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Actors are so fortunate. They can choose
whether they will Appear in a tragedy or
in comedy, whether they will suer of
make merry, laugh or shed tears. But in real
life it is dierent. Most man and woman are
forced to perform parts for which they have
no qualications. The world is a stage, but
the play is badly cast.
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x INHALTSVERZEICHNIS
Einleitung
Die Rotations

uberg

ange von Molek

ulen, die durch elektromagnetische Strahlung an-
geregt werden k

onnen, liegen im Frequenzbereich von ca. 1 GHz bis 1 THz. Dieses ist
der Bereich der Mikrowellenstrahlung.
Bei der in dieser Arbeit angewendeten Molekularstrahl(Molecular-Beam)-Fourier-
Transform-Mikrowellenspektroskopie (MB-FTMW-Spektroskopie) wird durch die
adiabatische Expansion einer Mischung aus 0.5 bis 5 % Substanz in einem Tr

agergas,
im Allgemeinen eines der Edelgase, ein Molekularstrahl erzeugt. Die Rotationstem-
peraturen innerhalb des Molekularstrahls liegen bei einigen Kelvin, die Vibrations-
temperaturen bei etwa 100 K. Der Vorteil der Messungen am Molekularstrahl ge-
gen

uber Hohlleitermessungen an einem statischen Gas ist, dass hier aufgrund der
niedrigen Temperaturen nur die untersten Rotations- und Vibrationsniveaus signi-
kant besetzt sind. Es k

onnen somit je nach Molmasse der untersuchten Substanz im
Allgemeinen nur Rotations

uberg

ange bis zu einer Rotationsquantenzahl von J = 20
aufgenommen werden. Die so erhaltene deutliche Vereinfachung des aufgenommenen
Mikrowellenspektrums durch die Herabsetzung der Anzahl der Rotations

uberg

ange im
untersuchten Frequenzbereich f

uhrt zu einer enormen Erleichterung bei der Zuordnung
des Rotationsspektrums.
Bei der FTMW-Spektoskopie wird das Gas durch einen kurzen Mikrowellenpuls, des-
sen Tr

agerfrequenz der Energiedierenz zweier Zust

ande entspricht, polarisiert. Es ent-
steht somit ein makroskopisches oszillierendes Dipolmoment, das elektromagnetische
Strahlung emittiert. Durch Relaxationsprozesse wird das makroskopische Dipolmo-
ment zerst

ort, so dass es zu einem zeitlichen Abklingen des Signals kommt. Der Aufge-
nommen FID (Free Induction Decay) kann dann mit Hilfe der Fourier-Transformation
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von der Zeit- in die Frequenzdom

ane

ubersetzt werden. Die so erhaltene Frequenz ent-
spricht der

Ubergangsfrequenz der beiden Energieniveaus.
Diese Rotations

uberg

ange lassen sich mit Hilfe der Quantenmechanik unter Ber

uck-
sichtigung unterschiedlicher molekularer Parameter (Bindungsl

angen, Bindungswin-
kel, Atommassen, interne Bewegungen usw.) berechnen. Da eine komplette quanten-
mechanische Beschreibung eines Molek

uls in Praxi nicht m

oglich ist, muss man auf
vereinfachte Modelle zur

uckgreifen, die im Rahmen der jeweiligen Untersuchung auf
molek

ulspezische Eekte erweitert werden.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten halogenierten Dimethylethenen der
Strukturtypen 1, 2, 3 (Abb. 1) wurde das um die interne Beweglichkeit zweier bez

uglich
der durch die Doppelbindung denierten Molek

ulebene rotierender Methylgruppen er-
weitert Modell des halbstarren asymmetrischen Kreisels verwendet. Die Ber

ucksich-
tigung zweier nicht

aquivalenter interner Rotoren f

uhrt zu einer Aufspaltung jedes
Rotations

uberganges in f

unf Symmetriespezies der internen Rotation, deren Abstand
teilweise jedoch so gering ist, dass sie selbst durch die MB-FTMW-Spektroskopie nicht
aufgel

ost werden konnten.
Abbildung 1: Strukturtypen der substituierten Dimethylethene
Bei den Chlor- und Bromdimethylethenen muss weiterhin ber

ucksichtigt werden, dass
der
35
Cl-, der
37
Cl-, der
79
Br- und der
81
Br-Kern jeweils einen Kernspin von I =
3=2 besitzt. Dieses f

uhrt im Allgemeinen zu einer vierfachen Aufspaltung der einzel-
nen Rotationsniveaus und somit zu einer weiteren Aufspaltung der einzelnen Rotati-
ons

uberg

ange, von denen im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit im Allgemei-
nen die vier st

arksten Komponenten detektiert werden konnten. Ausgehend von dem
3Modell des halbstarren asymmetrischen Kreisels hat man durch die interne Rotation
und die Kernquadrupolkopplung somit eine Aufspaltung jedes Rotations

uberganges in
(5  4 =) 20 unterschiedliche

Ubergangsfrequenzen (Abb. 2).
Abbildung 2: Komplette Au

osung der Symmetriespezies der internen Rotation
beim 1-Chlor-2-methylpropen am Beispiel des Rotations

uberganges 9
4 6
! 8
4 5
.
Die Quadrupolkomponenten (von links nach rechts) sind F
0
! F :
19=2! 17=2, 17=2! 15=2, 21=2! 19=2, 15=2! 13=2.
Die Ber

ucksichtigung der internen Rotation bzw. die exakte Behandlung der Kern-
quadrupolkopplung (inkl. Auerdiagonalelementen) in dem Modell des halbstarren
asymmetrischen Kreisels ben

otigt hohe Rechenkapazit

aten, so dass eine problemlose
Auswertung am PC erst seit Mitte der 90er Jahre mit Entwicklung der 80486 Pro-
zessoren m

oglich wurde. Dieses ist dann wohl auch der Grund daf

ur, dass aus der
Reihe der halogenierten Dimethylethene der Strukturtypen 1, 2, 3 (Abb. 1) nur das
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1-Chlor-2-methylpropen untersucht wurde, obwohl alle Substanzen dieser Gruppe auch
f

ur Hohlleitermessungen einen ausreichend hohen Dampfdruck und ein ausreichend
groes Dipolmoment f

ur eine problemlose Aufnahme der Spektren besitzen.
Aus den Untersuchungen des 1-Chlor-2-methylpropens von G. A. Guirgis et al.
[Gui81], die auf Messungen mit Starkeekt-modulierten Mikrowellenspektrometern
und Raman- sowie Infrarotspektren basieren, geht hervor, dass die zum Chlor cis-
st

andige Methylgruppe 1, die nach sterischen Betrachtungen h

oher gehindert sein sollte
als die trans-st

andige Methylgruppe 2 (Abb. C.1), eine deutlich niedrigere Hinderungs-
barriere (Faktor 2.6) besitzt. Unter diesem Aspekt war es reizvoll, eine Untersuchung
der Dimethylethene zu beginnen, da man anhand der chemischen Intuition keine Vor-
hersagen bez

uglich der H

ohe der Hinderungsbarrieren in den halogenierten Dimethyl-
ethenen machen konnte. Dieser Eekt v

ollig unvorhersagbarer Rotationsbarrieren ist
Abbildung 3: Hinderungsbarrieren der Methylgruppen im 4-Methylthiazol (1),
5-Methylthiazol (2) und 4,5-Dimethylthiazol (3)
auch aus dem Vergleich der Potentialh

ohen der Methyltorsion des 4,5-Dimethylthiazols
[Wel00] mit denen des 4-Methylthiazols [J

ag87] und des 5-Methylthiazols [J

ag88] be-
kannt. Bei diesem Vergleich (Abb. 3) w

urde man aufgrund der identischen Strukturen
entsprechende, bzw. unter Annahme von sterischen Wechselwirkungen zwischen den
beiden Methylgruppen eine h

ohere Hinderung der internen Rotation der Methylgrup-
pen im Dimethylthiazol erwarten. F

ur die deutlich h

oheren Hinderungsbarrieren in
den Monomethylthiazol gibt es bis heute keine zufriedenstellende Erkl

arung.
5Im Rahmen dieser Arbeit sollte versucht werden, eine Erkl

arung f

ur die Barrierenh

ohe
der internen Rotation der Methylgruppen in den untersuchten Substanzen zu nden.
Diese Erkl

arung w

urde zu einem allgemeinen tieferen Verst

andnis der Wechselwirkun-
gen, die die internen Beweglichkeiten wie die Methyltorsion mageblich beeinussen,
beitragen.
Durch die Struktureigenschaften der untersuchten halogenierten Dimethylethene lassen
sich Aussagen

uber den Einuss der Gr

oe und der Position des Halogens bez

uglich
der Hinderung der Methyltorsion treen. Weiterhin bekommt man einen Zugri auf
den Einuss der internen Rotation der ersten Methylgruppe auf die Bewegung der
zweiten.
Anhand der Asymmetrie des Quadrupolkopplungstensors lassen sich erg

anzend noch
Aussagen

uber den Doppelbindungscharakter der Kohlensto-Halogen-Bindung ma-
chen, so dass man auf diesem Weg einen direkten Zugri auf die elektronischen Eigen-
schaften der untersuchten Verbindungen erh

alt.
Ein weiterer Aspekt, der f

ur die Untersuchung dieser Substanzklasse sprach, ist, dass
die chlorierten und die bromierten Verbindungen als Reinsubstanzen bzw. als Isome-
rengemisch von der Firma Aldrich in einer Reinheit von

uber 99 % angeboten werden.
F

ur die Untersuchungen standen somit folgende Substanzen, die ohne weitere Aufar-
beitung verwendet werden konnten, zur Verf

ugung:
1-Chlor-2-methylpropen
E/Z-2-Chlor-2-buten (Isomerengemisch)
1-Brom-2-methylpropen
E/Z-2-Brom-2-buten (Isomerengemisch)
E-2-Brom-2-buten
Z-2-Brom-2-buten
Um dem Zeitgeist, der nicht zuletzt durch die Verleihung des Chemie Nobelpreises
1999 an John A. Pople und Walter Kohn repr

asentiert wird und in physikalisch
chemischen Arbeiten quantenchemische Rechnungen begr

ut, zu entsprechen, sollte
begleitend zu den experimentellen Arbeiten versucht werden, die Hinderungsbarrieren
auch

uber ab-initio Methoden zu bestimmen. Die erstaunlich gute

Ubereinstimmung
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zwischen den theoretischen und den experimentellen Werten f

ur die Hinderung der Me-
thyltorsion beim 1-Chlor-2-methylpropen motivierte mich, diesen Aspekt in der vor-
liegenden Arbeit auszubauen und neben den experimentell zug

anglichen Substanzen
auch die kommerziell nicht erh

altlichen uorierten Dimethylethene quantenchemisch
zu behandeln.

Ubergreifende Betrachtungen bez

uglich des Einusses, der Gr

oe, der
Stellung und der Elektronegativit

at des Substituenten konnten somit anhand der theo-
retischen Ergebnisse (die f

ur die chlorierten und bromierten Verbindungen experimen-
tell best

atigt wurden) f

ur die Reihe Fluor, Chlor und Brom gemacht werden.
Teil I
Theoretische Einf

uhrung
7

Kapitel 1
Der Rotator
1.1 Der starre Kreisel
Zur quantenmechanischen Beschreibung von Molek

ulen geht man von der klassischen
Hamiltonfunktion
H = T + V (1.1)
aus. Hierbei bedeutet T die kinetische und V die potentielle Energie. F

ur die folgen-
de Betrachtung der freien Rotation ohne

auere elektrische bzw. magnetische Felder
und ohne interne Beweglichkeiten innerhalb der Molek

ulstruktur kann V = 0 gesetzt
werden.
Bei der Betrachtung der Rotationsenergie bietet sich der

Ubergang von einem raumfes-
ten (X; Y; Z) in ein k

orperfestes (x; y; z) kartesisches Koordinatensystem an, da man
auf diesem Weg die Freiheitsgrade der Translation von den Freiheitsgraden der Mo-
lek

ulbewegung, die f

ur die weiteren Betrachtungen von Interesse sind, trennen kann.
Diese Transformation wird durch die Eulerschen Winkel , die in Anhang B deniert
sind, beschrieben.
Die Achsen des k

orperfesten Systems werden so gew

ahlt, dass sie mit den Haupt-
tr

agheitsachsen des Molek

uls zusammenfallen. Der Molek

ulschwerpunkt liegt im Ur-
sprung des Koordinatensystems. Unter Ber

ucksichtigung der Schwerpunktbedingungen
n
X
i=1
m
i
 ~r
i
=
~
0 (1.2)
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(m
i
Punktmasse des i-ten Atoms mit den Koordinaten x
i
; y
i
; z
i
) ergibt sich die Rota-
tionsenergie E
rot
eines Molek

uls mit n Atomen zu
T = E
rot
=
1
2
n
X
i=1
m
i
v
2
i
=
1
2
n
X
i=1
m
i
(~!
i
 ~r
i
)
2
=
1
2
~!
+
I~! (1.3)
mit den Winkelgeschwindigkeitsvektoren
~!
+
=

!
x
!
y
!
z

; (1.4)
~! =
0
B
B
B
@
!
x
!
y
!
z
1
C
C
C
A
(1.5)
und dem Tr

agheitstensor
I =
0
B
B
B
@
I
xx
I
xy
I
xz
I
yx
I
yy
I
yz
I
zx
I
zy
I
zz
1
C
C
C
A
=
0
B
B
B
B
B
@
n
P
i=1
m
i
(y
2
i
+ z
2
i
)  
n
P
i=1
m
i
x
i
y
i
 
n
P
i=1
m
i
x
i
z
i
 
n
P
i=1
m
i
x
i
y
i
n
P
i=1
m
i
(z
2
i
+ x
2
i
)  
n
P
i=1
m
i
y
i
z
i
 
n
P
i=1
m
i
x
i
z
i
 
n
P
i=1
m
i
y
i
z
i
n
P
i=1
m
i
(x
2
i
+ y
2
i
)
1
C
C
C
C
C
A
: (1.6)
Der Tr

agheitstensor I ist ein symmetrischer Tensor 2. Stufe [Kro92, S. 19], der f

ur den
Fall, dass die Achsen des k

orperfesten Achsensystems mit den Haupttr

agheitsachsen
zusammenfallen, nur Diagonalelemente besitzt. Nach Einf

uhrung des Drehimpulsvek-
tors
~
P = I~! (1.7)
erh

alt man aus (1.3)
E
rot
=
1
2
~
P
+
I
 1
~
P =
1
2
~
P
+
0
B
B
B
@
1
I
xx
0 0
0
1
I
yy
0
0 0
1
I
zz
1
C
C
C
A
~
P =
1
2I
xx
P
2
x
+
1
2I
yy
P
2
y
+
1
2I
zz
P
2
z
(1.8)
f

ur die Rotationsenergie des starren Rotators im Hauptachsensystem. Die Haupt-
tr

agheitsachsen a, b und c eines Molek

uls werden nach ihrer Gr

oe den Tr

agheits-
momente zugeordnet. Es gilt:
I
aa
5 I
bb
5 I
cc
(1.9)
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Die Orientierung der Achsen wird im Allgemeinen so gew

ahlt, dass man ein Rechts-
system erh

alt. Je nach den Gr

oenverh

altnissen der Tr

agheitsmomente im Hauptach-
sensystem teilt man die Molek

ule in f

unf verschiedene Kreiselformen ein.
I
aa
= I
bb
= I
cc
Kugelkreisel (spherical top)
I
aa
= I
bb
< I
cc
gestauchter symmetrischer Kreisel (oblate symmetric top)
I
aa
< I
bb
= I
cc
gestreckter symmetrischer Kreisel (prolate symmetric top)
I
aa
< I
bb
< I
cc
asymmetrischer Kreisel (asymmetric top)
I
aa
= 0; I
bb
= I
cc
linearer Kreisel
Der

Ubergang von der klassischen Mechanik zur Quantenmechanik erfolgt nach den
Rechenvorschriften
p

! p^

=
~
i
@
@
mit  = ; ; : (1.10)
In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die Drehimpulskomponenten des mo-
lek

ulfesten Achsensystems P
x
, P
y
, P
z
nicht zu den Drehwinkeln um die Haupttr

agheits-
achsen konjugiert sind. Es ist daher erforderlich, die Drehimpulskomponenten in die
Eulerschen Impulse umzurechnen (s. Anhang B), da die Drehimpulskomponenten P

,
P

, P

zu den entsprechenden Winkeln konjugiert sind [Dre68]. F

ur den Hamilton-
Operator
^
H ergibt sich unter Ber

ucksichtigung der Zusammenh

ange zwischen den Eu-
lerschen Impulsen und den Drehimpulskomponenten des molek

ulfesten Achsensystems
[Wil55, S. 281]
^
H =
^
T +
^
V =
1
2I
xx
^
P
2
x
+
1
2I
yy
^
P
2
y
+
1
2I
zz
^
P
2
z
(1.11)
f

ur den Fall, dass das Potential V gleich Null gesetzt wurde.
Das aus der zeitunabh

angigen Schr

odinger-Gleichung
^
H = E (1.12)
resultierende Eigenwertproblem l

asst sich durch Anwendung der Matrizenmechanik
l

osen. Unter Ber

ucksichtigung des Zusammenhanges
^
P
2
=
^
P
2
X
+
^
P
2
Y
+
^
P
2
Z
=
^
P
2
x
+
^
P
2
y
+
^
P
2
z
(1.13)
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zwischen dem Drehimpulsoperator
^
P und seinen Komponenten
^
P
X
;
^
P
Y
;
^
P
Z
im raum-
festen- bzw.
^
P
x
;
^
P
y
;
^
P
z
im molek

ulfesten- Achsensystem ergeben sich drei Eigenwert-
gleichungen [Gor84, S. 15], die die Quantenzahlen J, K und M enthalten.
^
P
2
jJ;K;Mi = ~
2
J(J + 1) jJ;K;Mi mit J = 0; 1; 2; : : : (1.14)
^
P
z
jJ;K;Mi = ~K jJ;K;Mi mit K = J; J   1; : : : ; J (1.15)
^
P
Z
jJ;K;Mi = ~M jJ;K;Mi mit M = J; J   1; : : : ; J (1.16)
J ist die Gesamtdrehimpulsquantenzahl. Die QuantenzahlM beschreibt die Projektion
des Gesamtdrehimpulses auf die raumfeste Z-Achse. K beschreibt beim symmetrischen
Kreisel bei geeigneter Achsenwahl die Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die Sym-
metrieachse des Rotators. Ein Problem ergibt sich bei dem asymmetrischen Kreisel
daraus, dass keine Symmetrieachse existiert, entlang der K eindeutig deniert sein
k

onnte. K wird in diesem Fall durch die Quantenzahlen der symmetrischen Grenzf

alle
K
 
(gestreckter symmetrischer Kreisel) und K
+
(gestauchter symmetrischer Kreisel)
ersetzt. K
 
und K
+
sind Pseudoquantenzahlen (Abbildung 1.1).
Unter Ber

ucksichtigung von (1.13) und I
xx
= I
yy
l

asst sich (1.11) f

ur den symmetri-
schen Kreisel zu
^
H
symm
=
1
2I
xx

^
P
2
 
^
P
2
z

+
1
2I
zz
^
P
2
z
(1.17)
vereinfachen. Durch Einsetzen von (1.14) und (1.15) in (1.17) ergeben sich die Rota-
tionsniveaus der unterschiedlichen symmetrischen Kreisel [Kro92, S. 31] zu:
Kugelkreisel E
J;K;M
=
~
BJ(J + 1) (1.18)
Gestauchter symmetrischer Kreisel E
J;K;M
=
~
BJ(J + 1) +

~
C  
~
B

K
2
(1.19)
Gestreckter symmetrischer Kreisel E
J;K;M
=
~
BJ(J + 1) +

~
A 
~
B

K
2
(1.20)
Linearer Kreisel E
J;K;M
=
~
BJ(J + 1) (1.21)
Die in (1.18) bis (1.21) eingef

uhrten Rotationskonstanten lassen sich in unterschiedli-
chen Einheiten angeben. In dieser Arbeit sind die Rotationskonstanten als
~
A = hA =
h
2
8
2
I
aa
~
B = hB =
h
2
8
2
I
bb
~
C = hC =
h
2
8
2
I
cc
(1.22)
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Abbildung 1.1: Energieniveauschema des starren Kreisels.
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deniert. A, B und C sind somit in Frequenzeinheiten angegeben.
Die Energieniveaus des Kugelkreisels sind sowohl in K als auch in M (2J + 1)-fach
entartet. Die Gesamtentartung eines Energieniveaus ist somit (2J + 1)
2
.
Die Entartung der Energieniveaus in K ist bei dem gestauchten und dem gestreckten
symmetrischen Kreisel teilweise aufgehoben. Mit Ausnahme von K = 0 sind die Ni-
veaus zweifach entartet, da K in (1.19) und (1.20) jeweils quadratisch eingeht und
somit kein Unterschied darin besteht, ob K positiv oder negativ ist. Die Entartung in
M ist (2J + 1).
Bei dem linearen Kreisel sind die Energieniveaus nur (2J+1)-fach in M entartet, da K
null ist.
F

ur den asymetrischen Kreisel ist bei h

oheren Rotationsquantenzahlen J keine ge-
schlossene L

osung des Eigenwertproblems m

oglich. Als Ma f

ur die Asymmetrie f

uhrt
man den Ray'schen Asymmetrieparameter  [Ray32] ein,
 =
2B   A  C
A  C
(1.23)
der f

ur die beiden symmetrischen Grenzf

alle die Werte +1 (oblate symmetric top) und
 1 (prolate symmetric top) annimmt. F

ur  = 0 ist die Asymmetrie des Kreisels am
gr

oten.
Die Lage der Energieniveaus des asymmetrischen Kreisels in Abh

angigkeit von  ist
in Abbildung 1.1 dargestellt.
1.2 Zentrifugalverzerrung
Eine Erweiterung des Modells des starren Kreisels erfolgt durch die Einf

uhrung von
Parametern, die die Auswirkung der Ver

anderung der Strukturparameter (Bindungs-
l

angen und -winkel) mit steigender Rotationsquantenzahl auf das Rotationsspektrum
beschreiben. Dieses sind die sogenannten Zentrifugalverzerrungsparameter. Eine st

o-
rungstheoretische Behandlung 1. Ordnung dieses Problems f

uhrt zu 6 zus

atzlichen
quartischen Konstanten [Kiv52].
Die Auswertung von aufgenommenen Rotationsspektren zeigte jedoch, dass die Kor-
relation dieser Konstanten so hoch ist, dass eine gemeinsame Bestimmung aller sechs
1.2. ZENTRIFUGALVERZERRUNG 15
Konstanten nicht m

oglich ist [Dre65a, Dre65b]. Erst durch die von Watson [Wat67]
und van Eijck [vE74] durchgef

uhrten Reduktionen, die die zu bestimmenden Pa-
rameter auf f

unf Zentrifugalverzerrungskonstanten 1. Ordnung herabsetzten, war es
m

oglich, bei der Auswertung von Rotationsspektren Informationen

uber die Zentrifu-
galdehnung von Molek

ulen zu erhalten.
Das in dieser Arbeit verwendete Computerprogramm HFS [Gri88] zur Berechnung der
Quadrupolhyperfeinstruktur ber

ucksichtigt die Zentrifugalverzerrung nach der Reduk-
tion von van Eijck.
F

ur die Auswertung der internen Rotation mit dem Programm XIAM [Har96], das als
Option die Verwendung jeder der oben aufgef

uhrten Reduktionen beinhaltet, wurden
die Konstanten der Watson's-A-Reduktion, die in der aktuellen Literatur

ublich sind,
verwendet.
Die Reduktion des Hamilton-Operators, der die Zentrifugalverzerrung ber

ucksichtigt,
l

asst sich auch f

ur Zentrifugalterme h

oherer Ordnung durchf

uhren [Wat68]. Bei Berech-
nungen von Spektren mit niederen Rotationsquantenzahlen, die durch die MBFT-MW
Spektroskopie gemessen werden k

onnen, reicht es im Allgemeinen jedoch aus, nur die
quartischen Zentrifugalverzerrungskonstanten zu ber

ucksichtigen.
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Kapitel 2
Interne Rotation
Zur Beschreibung des aufgenommenen Rotationsspektrums ist es bei vielen Substanz-
klassen erforderlich, das Modell des halbstarren Kreisels aus Kapitel 1 um die M

oglich-
keit einer oder mehrerer internen Beweglichkeiten zu erweitern. Hierzu f

uhrt man ein
Potential V , das ungleich Null ist, in (1.1) bzw. (1.11) ein.
F

ur den Fall, dass die bez

uglich des Molek

ulrumpfes (frame) rotierende Gruppe (top,
Rotor) in Bezug auf ihre Drehachse (i-Achse) eine Rotationssymmetrie C
N
besitzt,
d. h. der Rotor invariant gegen

uber einer Drehung um
2
N
ist, l

asst sich die interne
Beweglichkeit durch das im Folgenden angegebene Potential V () beschreiben. Dieses
Potential besitzt bei ganzzahligen Vielfachen von
2
N
Minima und l

asst sich durch eine
Fourierreihe darstellen.
V () =
1
2
1
X
k=1
V
Nk
(1  cos (kN)) (2.1)
Aufgrund der C
3v
-Symmetrie der Methylgruppe l

asst sich das Potential V () aus (2.1)
f

ur den Fall der Methyltorsion eines internen Rotors als
V () =
V
3
2
(1  cos (3)) +
V
6
2
(1  cos (6)) +
V
9
2
(1  cos (9)) + : : : (2.2)
schreiben [Gor84, S. 608]. Da bei Messungen mit MB-FTMW-Spektrometern durch
das Absinken der Vibrationstemperatur bei der Erzeugung des Molekularstrahls auf
etwa 100K im Allgemeinen nur die Rotationsniveaus des Schwingungsgrundzustandes
v = 0 besetzt sind, erh

alt man durch diese Technik ausschlielich Informationen

uber
den KoeÆzienten V
3
des ersten Terms der Reihenentwicklung (2.2).
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Eine Ausnahme bilden Molek

ule, deren Rumpf eine C
2
-Symmetrie entlang der i-Achse
besitzt. In diesem Fall zeigen Symmetriebetrachtungen, dass es keinen energetischen
Unterschied zwischen dem 30
Æ
und dem 60
Æ
Rotamer geben kann. Der V
3
Term aus
(2.2) wird somit Null und der V
6
Term ist experimentell zug

anglich [Gor84, S. 608].
Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten halogenierten Dimethylethenen (s.
Abb. 1) rotieren jeweils zwei Methylgruppen (tops, Rotoren) bez

uglich der durch die
Doppelbindung bestimmten Molek

ulebene (frame, Rumpf). Die Behandlung dieses
Problems erfordert die Entwicklung des Potentials in einer zweidimensionalen Fourier-
reihe (5.2), die neben den Potentialtermen mit den KoeÆzienten V
3
; V
6
; V
9
usw. beider
Rotoren auch Wechselwirkungsterme zwischen den beiden beweglichen Gruppen be-
sitzt. Auf die Entwicklung dieser Fourierreihe und den Zusammenhang zwischen der
so ermittelten Potentialfunktion und der Notation von Reihenentwicklungen fr

uherer
Ver

oentlichungen wird in Kapitel 5 n

aher eingegangen.
Die kinetische Energie eines Systems, das interne Beweglichkeiten beinhaltet, muss so
formuliert werden, dass neben dem Gesamtdrehimpuls (s. (1.8)) auch noch der interne
Drehimpuls p

der rotierenden Gruppen ber

ucksichtigt wird [Her59, Dre68, 72].
Abbildung 2.1: Denition der Gr

oen, die f

ur die Herleitung der Hamiltonfunktion
der Gesamtrotation mit interner Rotation zweier symmetrischer Rotoren ben

otigt
werden.
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Die zur Herleitung der Hamiltonfunktion ben

otigten Gr

oen sind in Abb. 2.1 darge-
stellt. Die Lage aller Massepunkte m
l
des Molek

uls werden durch die Ortsvektoren ~r
l
beschrieben. Die Indizes l = i; j; k stehen f

ur Atome des Rumpfes bzw. der rotierenden
Gruppen. Die Vektoren ~
1
; ~
2
verbinden den Molek

ulschwerpunkt Z, der im Ursprung
des k

orperfesten Koordinatensystems x, y, z liegt, mit dem Schwerpunkt C
1
, C
2
des
jeweiligen Rotors. Die Einheitsvektoren
~

1
;
~

2
liegen parallel zu den Achsen der inter-
nen Rotation und die Vektoren ~
1
; ~
2
verbinden die Massepunkte m
j
, m
k
der internen
Rotoren mit deren Schwerpunkt C
1
, C
2
und stehen senkrecht auf
~

1
;
~

2
.
F

ur den Fall, dass die intern rotierende Gruppe mindestens eine dreiz

ahlige Symmetrie
besitzt und somit die Tr

agheitsmomente des Molek

uls durch die interne Bewegung
nicht ver

andert werden, gilt nach [Dre68, 76]
T = E
rot=irot
=
1
2I
xx
P
2
x
+
1
2I
yy
P
2
y
+
1
2I
zz
P
2
z
| {z }
E
rot
+ F
1
(p

1
  P
1
)
2
+ F
2
(p

2
  P
2
)
2
+F
0
(p

1
  P
1
) (p

2
  P
2
) + F
0
(p

2
  P
2
) (p

1
  P
1
)
| {z }
E
irot
(2.3)
mit
F
1
=
1  I

2
P
g

2
g
2
I
g
2I

1

1  I

2
P
g

2
g
2
I
g
  I

1
P
g

2
g
1
I
g

; (2.4)
F
2
=
1  I

1
P
g

2
g
1
I
g
2I

2

1  I

2
P
g

2
g
2
I
g
  I

1
P
g

2
g
1
I
g

; (2.5)
F
0
=
P
g

g
1

g
2
I
g
2

1  I

2
P
g

2
g
2
I
g
  I

1
P
g

2
g
1
I
g

(2.6)
und
P
n
=
X
g

g
n
P
g
: (2.7)
In den Gleichungen (2.3) bis (2.7) steht der Index g f

ur x, y und z. Durch die-
sen Index gekennzeichnete Gr

oen sind die Komponenten der in Abb. 2.1 denier-
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ten Vektoren. Experimentelle und quantenchemische Betrachtungen ergeben f

ur das
Tr

agheitsmoment I

von Methylgruppen Werte in dem Bereich zwischen 3.08 bis 3.29
u

A
2
[Dem88, Bru00a, Han99].
Aus (2.3) und (5.2) ergibt sich die Hamiltonfunktion der Gesamtrotation mit zwei
intern rotierenden Gruppen zu
H = T + V = E
rot
+ E
irot
+ V (
1
; 
2
): (2.8)
Der

Ubergang zur Quantenmechanik erfolgt neben den Rechenvorschriften (1.10) durch
p

n
! p^

n
=
~
i
@
@
n
und V (
1
; 
2
)!
^
V (
1
; 
2
) = V (
1
; 
2
); (2.9)
da die Drehimpulse der internen Rotoren p

zu den Drehwinkeln  um die internen
Rotationsachsen kanonisch konjugiert sind.
Nach Dreizler [Dre68, S. 81] ergibt sich der Hamiltonoperator zu
^
H
rot=irot
=

1
2I
x
+ 2
 

2
x
1
F
1
+ 
x
1

x
2
F
0
+ 
2
x
2
F
2


^
P
2
x
+

1
2I
y
+ 2
 

2
y
1
F
1
+ 
y
1

y
2
F
0
+ 
2
y
2
F
2


^
P
2
y
+

1
2I
z
+ 2
 

2
z
1
F
1
+ 
z
1

z
2
F
0
+ 
2
z
2
F
2


^
P
2
z
| {z }
(a)
+
X
g 6=g
(
g
1

g
1
F
1
+ (
g
2

g
1
+ 
g
1

g
2
)F
0
+ 
g
2

g
2
F
2
)

^
P
g
^
P
g
+
^
P
g
^
P
g

| {z }
(b)
| {z }
Gesamtrotation
(2.10)
+F
1
p^
2
1
| {z }
(c)
+
V
3
1
2
(1  cos(3
1
)) +
V
6
1
2
(1  cos(6
1
)) + : : :
| {z }
(d)
| {z }
Torsion top 1
+F
2
p^
2
2
| {z }
(c)
+
V
3
2
2
(1  cos(3
2
)) +
V
6
2
2
(1  cos(6
2
)) + : : :
| {z }
(d)
| {z }
Torsion top 2
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+F
0
(p^
1
p^
2
+ p^
2
p^
1
)
| {z }
(e)
+V
12
cos(3
1
)cos(3
2
) + V
0
12
sin(3
1
)sin(3
2
)
| {z }
(f)
| {z }
Wechselwirkung zwischen top 1 und top 2
(2.10)
 2
X
g
(
g
1
F
1
+ 
g
2
F
0
)
^
P
g
p^
1
  2
X
g
(
g
1
F
0
+ 
g
2
F
2
)
^
P
g
p^
2
| {z }
Wechselwirkung Rotation Torsion (g)
:
Das durch die Schr

odinger-Gleichung
^
H
rot=irot
 = E (2.11)
beschriebene Eigenwertproblem l

asst sich nicht geschlossen l

osen. Zur Ermittlung der
Energieeigenwerte kann (2.11) st

orungstheoretisch behandelt werden.
Grundlage jeder St

orungsrechnung ist, dass die St

orung klein gegen

uber der ungest

or-
ten Gr

oe ist. Man kann das Hauptachsensystem als Repr

asentationssystem f

ur das
untersuchte Molek

ul w

ahlen. Bei dieser Methode (PAM : principle axismethod) muss
man unterschiedliche Bereiche aus (2.10) als St

orung betrachten, je nachdem wie hoch
die interne Rotation gehindert ist. Besitzt das Molek

ul hohe Hinderungsbarrieren, so
kann man einen Operator formulieren, der die Terme a, c und d aus (2.10) enth

alt. Der
St

oroperator setzt sich aus den Termen b, e, f und g aus (2.10) zusammen [Dre68, 101].
Liegt eine niedrige Potentialbarriere vor, so kann das Hinderungspotential V (
1
; 
2
),
d und f aus (2.10) als kleine St

orung der Gesamtrotation, deren Hamiltonoperator aus
den Termen a, b, c, e und g aus (2.10) besteht, angesehen werden.
Eine weitere M

oglichkeit zur L

osung von (2.11) ist die Wahl eines Achsensystems, das
nicht mit dem Hauptachsensystem zusammenf

allt: IAM (internal axis method). F

ur
Molek

ule, die nur eine rotierende Gruppe besitzen, verwendet man das von Woods
[Woo67] eingef

uhrte -Achsensystem, bei dem das Hauptachsensystem so gedreht wird,
dass die z-Achse mit der internen Rotationsachse zusammenf

allt: RAM (rho axis
method) (Abb. 2.2). Der Begri RAM wurde von Hougen et. al [Hou94] eingef

uhrt,
um Verwechslungen mit anderen IAM's zu vermeiden.
Da der Vektor ~ (es ist zu beachten, dass sich der hier gemeinte Vektor ~ auf Abbildung
2.2 und nicht auf Abbildung 2.1 bezieht) , der entlang der internen Rotationsachse
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verl

auft, senkrecht auf der x
00
- und der y
00
-Achse steht, ergibt sich der Hamiltonoperator
nach [Har95] zu
^
H =
1
2
^
P
y
I
 
1
^
P + F

p^ 
I

I
zz
^
P
z

2
+ V (): (2.12)
Es ist zu beachten, dass der inverse Tr

agheitstensor I
 1
aus (2.12) nur diagonal ist,
wenn das -Achsensystem mit dem Hauptachsensystem zusammenf

allt. Die quanten-
Abbildung 2.2: Zusammenhang zwischen dem Hauptachsensystem x, y, z und dem
-Achsensystem x
00
, y
00
, z
00
. Reihenfolge der Drehungen: Drehung um die z-Achse
(Winkel ), Drehung um die y
0
-Achse (Winkel Æ).
mechanische Behandlung von (2.12) ist seit der Verf

ugbarkeit ausreichend schneller
Rechner

uber das Direkte-Matrizen-Verfahren m

oglich, bei dem die Eigenwerte da-
durch bestimmt werden, dass ein ausreichend groer Ausschnitt der unendlich groen
Hamiltonmatrix nummerisch diagonalisiert wird.
Eine nummerische L

osung des Zwei-Rotoren-Problems ist nach der Direkte-Matrizen-
Hauptachsenmethode, die von Hartwig [Har95] zur Kombinierten-Achsen-Methode
KAM weiterentwickelt wurde, m

oglich. N

ahere Informationen zu diesem und den ande-
ren in diesem Kapitel aufgef

uhrten Verfahren k

onnen in [Har95] und der dort zitierten
Literatur nachgeschlagen werden.
Kapitel 3
Kernquadrupolkopplung
In diesem Kapitel wird der molekulare Drehimpuls in

Ubereinstimmung mit der zi-
tierten Literatur mit J bezeichnet.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen wurde neben der Fein-
struktur durch die interne Rotation eine zus

atzliche Aufspaltung der gemessenen Ro-
tations

uberg

ange beobachtet. Diese Hyperfeinstruktur entsteht durch die Wechselwir-
kung zwischen dem Quadrupolmoment der Halogenkerne mit dem Kernspin I =
3
2
und dem elektrischen Feldgradienten der Elektronenh

ulle. Eine Quadrupolaufspaltung
ist m

oglich, wenn in einem Molek

ul mindestens ein Atomkern einen Kernspin I > 1
besitzt. Liegt eine asymmetrische Elektronenh

ulle vor, f

uhren die unterschiedlichen
m

oglichen Einstellungen des Kernspins zu unterschiedlichen Wechselwirkungsenergi-
en. Die M

oglichkeiten der Ladungsverteilung um einen Atomkern sind in Abbildung 3.1
schematisch dargestellt.
Die Ladungsverteilung im Kern wurde schwarz, die der den Kern umgebenen Elek-
tronen grau gekennzeichnet. Bei den ersten Kernen a liegt eine kugelsymmetrische
Ladungsverteilung vor. Es gibt keine unterschiedlichen Einstellung des Kernspins und
somit auch keine Aufspaltung der Rotations

uberg

ange. Im zweiten Fall b ist eine
kugelsymmetrische Ladungsverteilung um einen Quadrupolkern dargestellt. Die unter-
schiedlichen Einstellungen des Kernspins sind nicht spektroskopierbar, da sie durch das
sie umgebene kugelsymmetrische elektrische Feld energetisch entartet sind. Die dritte
Darstellung c zeigt den Fall, der auf die hier untersuchten Substanzen zutrit. Es liegt
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Abbildung 3.1: Unterschiedlich M

oglichkeiten der Ladungsverteilung um einen
Atomkern.
hier eine aus der chemische Bindung resultierende verzerrte Elektronenh

ulle vor, die je
nach Einstellung des Quadrupolkerns zu unterschiedlichen Wechselwirkungsenergien
f

uhrt.
Unter der Annahme, dass sich die Elektronen sehr viel schneller bewegen als die Atom-
kerne (Born-Oppenheimer-N

aherung), kann man das Potential V als statisch betrach-
ten. Die elektrische Energie E ergibt sich zu [Gor84, S. 394f]
E =
Z

n
V d
n
: (3.1)
In (3.1) ist 
n
die Verteilungsfunktion der Kernladung und d
n
das innitesimale Inte-
grationsvolumen. Die Integration wird

uber das Volumen des Atomkerns durchgef

uhrt.
Da sich das Potential in der N

ahe des Kerns nur wenig

andert, kann man V nach einer
25
Taylorreihe um V
0
entwickeln.
E = V
0
Z

n
d
n
| {z }
Monopolmoment
+
X
G

@V
@G

0
Z
G
n

n
d
n
| {z }
Kerndipolmoment
+
1
2
X
G

@
2
V
@G
2

0
Z
G
2
n

n
d
n
+
1
2
X
G 6=G
0

@
2
V
@G@G
0

0
Z
G
n
G
0
n

n
d
n
| {z }
Kernquadrupolmoment
(3.2)
Unter den geschweiften Klammern sind die jeweiligen Momente angegeben, die zu den
Zusatzenergie f

uhren.
Der erste Term der Multipolentwicklung (3.2) ist unabh

angig von der Orientierung des
Quadrupolkerns im raumfesten Achsensystem G;G
0
= X; Y; Z.
Die Ladungsverteilung (X; Y; Z) im Atomkern ist symmetrisch. Dieses f

uhrt dazu,
dass sich die Anteile dieser Funktion in positiver und in negativer Richtung von G
aufheben. Es gibt somit kein Kerndipolmoment.
F

ur die folgenden Betrachtungen muss man somit nur den dritten Term von (3.2)
ber

ucksichtigen. Durch geschicktes Umformen erh

alt man hieraus [Gor84, S. 400]
E
Q
=  
1
6
Q : rE =
1
6
X
G;G
0
Q
GG
0

@
2
V
@G@G
0

0
: (3.3)
Wobei Q der Kernquadrupolmomenttensor und rE der elektrische Feldgradiententen-
sor ist.
Der Einuss der Ladung der dem Quadrupolkern benachbarten Atomkerne auf das Po-
tential V ist vernachl

assigbar, da diese Ladung durch die jeweiligen Elektronenh

ullen
kompensiert werden. Das Potential l

asst sich somit als
V
0
=
X
k
e

1
R
e

k
(3.4)
schreiben. In (3.4) steht R
e
f

ur den Abstand des k-ten Elektrons zum Atomkern.
Hieraus erh

alt man durch dierenzieren den folgenden Ausdruck f

ur die Elemente des
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Feldgradiententensors am Kernort.
V
GG
0
=

@
2
V
@G@G
0

0
= e
X
k

1
R
3
e

k

3
GG
0
R
2
e
  Æ
GG
0

k
Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
(3.5)
Bildet man den Mittelwert R

uber alle Kern-Elektron-Abst

ande, vereinfacht sich (3.5)
zu
(V
GG
0
)
opt
=
1
R
3

3
GG
0
R
2
  Æ
GG
0

= C
P

3
GG
0
R
2
  Æ
GG
0

Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
:
(3.6)
Der Wert des mittleren Elektronenabstandes R ist eine molek

ulfeste Gr

oe, die mit
dem Molek

ul rotiert. Dieser
"
Radius\ f

uhrt somit eine Pr

azessionsbewegung um die
Achse, die durch den Gesamtdrehimpuls
~
J beschrieben wird, aus (Abb. 3.2).
Durch die Pr

azession mitteln sich die Anteile X bzw. Y der jeweilige Achsabschnit-
te heraus, so dass man nur die Projektion des mittleren Elektronenabstandes auf den
Drehimpulsvektor betrachten muss. Nach dem Strahlensatz gilt:
D
~
G
2
R
E
D
~
R
2
E
=
D
~
J
2
G
E
D
~
J
2
E
(3.7)
Es ist somit m

oglich, die Elemente des Feldgradiententensors in Abh

angigkeit des
molekularen Drehimpulses auszudr

ucken.
(V
GG
0
)
opt
= C
P

3
J
G
J
G
0
~
J
2
  Æ
GG
0

Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
(3.8)
Zur Ermittlung der Konstante C
P
aus (3.8) betrachtet man die Kopplungskonstante
q
J
der maximal m

oglichen Projektion von
~
J auf die raumfeste Z-Achse.
q
J
= hJ;M
max
J
= J jV
ZZ
j J;M
max
J
= Ji =
*
J; J





C
P
 
3
^
J
2
Z
^
J
2
  1
!





J; J
+
(3.9)
Nach (1.14) und (1.16) folgt aus (3.9)
C
P
=
J + 1
2J   1
q
J
: (3.10)
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Abbildung 3.2: Diagramm zur Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem
mittleren Elektronenabstand R und dem Drehimpuls
~
J des Molek

uls.
F

ur den Feldgradienten am Kernort ergibt sich aus (3.5),(3.8) und (3.10)

@
2
V
@G@G
0

0
=
J + 1
2J   1
q
J

3
J
G
J
G
0
~
J
2
  Æ
GG
0

Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
: (3.11)
In (3.3) steht Q
GG
0
f

ur die Elemente des Kernquadrupoltensors.
Q
GG
0
= 3GG
0
  Æ
GG
0
R
2
n
= R
2
n

3
GG
0
R
2
n
  Æ
GG
0

Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
(3.13)
Da (3.13) formal mit (3.6)

ubereinstimmt, kann man den Wert f

ur C
Q
auf die gleiche
Weise ermitteln, die oben ausf

uhrlich f

ur C
P
erl

autert wurde. Man muss allerdings
ber

ucksichtigen, dass hier hR
n
i nicht um die Achse des molekularen Drehimpulses,
sondern um die Achse des Kernspins
~
I pr

azidiert.
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Abbildung 3.3: M

ogliche Einstellungen M
I
(M
I
ist in Einheiten von ~ angegeben)
des Kernspins I =
3
2
.
F

ur die Eigenwertgleichungen enth

alt man folgende Ausdr

ucke [Zar88, S. 43f]:
^
J
2
jJ;M
J
; I;M
I
i = ~
2
J(J + 1) jJ;M
J
; I;M
I
i (3.14)
^
J
Z
jJ;M
J
; I;M
I
i = ~M
J
jJ;M
J
; I;M
I
i mit M
J
= J; J   1; : : : ; J (3.15)
^
I
2
jJ;M
J
; I;M
I
i = ~
2
I(I + 1) jJ;M
J
; I;M
I
i (3.16)
^
I
Z
jJ;M
J
; I;M
I
i = ~M
I
jJ;M
J
; I;M
I
i mit M
I
= I; I   1; : : : ; I (3.17)
Ber

ucksichtigt man (3.14) bis (3.17) ergibt sich C
Q
aus
(Q
GG
0
)
opt
= C
Q

3
I
G
I
G
0
~
I
2
  Æ
GG
0

Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
: (3.18)
entsprechend (3.10) zu
C
Q
=
eQ
I(2I   1)
: (3.19)
Hieraus folgt entsprechend (3.11)
(Q
GG
0
)
opt
=
eQ
2I   1

3
I
G
I
G
0
~
I
2
  Æ
GG
0

Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
: (3.20)
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Da
^
J bzw.
^
I nicht mit den Operatoren
^
J
G
bzw.
^
I
G
vertauschbar ist, m

ussen f

ur den

Ubergang zur Quantenmechanik symmetrieadaptierte Operatoren f

ur
^
J
GG
0
bzw.
^
I
GG
0
verwendet werden. Einsetzen von (3.11) und (3.20) in (3.3) ergibt unter Ber

ucksichti-
gung der symmetrieadaptierten Operatoren
^
H
Q
=
1
6
eq
J
Q
J(2J   1)I(2I   1)

X
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0
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I
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^
I
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J
G
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G
0
^
J
G
2
  Æ
GG
0
^
J
2
!
(3.21)
Æ
GG
0
=
8
<
:
1 f

ur G = G
0
0 f

ur G 6= G
0
f

ur den Hamiltonoperator der Quadrupolkopplung [Gor84, S. 403]. Durch Anwendung
der Vertauschungsrelationen l

asst sich (3.21) deutlich vereinfachen. Diese Rechnung
ist in [Gor84, S. 403] durchgef

uhrt und soll hier nicht weiter erl

autert werden. Das
Ergebnis lautet:
^
H
Q
=
eQq
J
2J(2J   1)I(2I   1)

3

^
I 
^
J

2
+
3
2
^
I 
^
J  
^
I
2
^
J
2

(3.22)
In den bisher durchgef

uhrten Betrachtungen wurden der Rotationsdrehimpuls
~
J und
der Kernspin
~
I getrennt betrachtet. Man spricht hier von der ungekoppelten Basis. Im
Rahmen der Quantenmechanik ergibt sich hieraus das Problem, dass nur der Gesamt-
drehimpuls
~
F =
~
J +
~
I; (3.23)
um den die beiden Drehimpulse pr

azessieren, eine scharfe ProjektionM
F
auf die raum-
feste Quantisierungsachse Z besitzt (Abb. 3.4). Im Gegensatz zu M
I
und M
J
ist M
F
somit eine gute Quantenzahl.
Wenn man den Gesamtdrehimpuls betrachtet, spricht man von der gekoppelten Basis.
Es ergeben sich folgende Eigenwertgleichungen [Zar88, S. 44].
^
J
2
jF;M
F
i = ~
2
J(J + 1) jF;M
F
i (3.24)
^
I
2
jF;M
F
i = ~
2
I(I + 1) jF;M
F
i (3.25)
^
F
2
jF;M
F
i = ~
2
F (F + 1) jF;M
F
i mit F = J + I; J + I   1; : : : ; jJ   1j (3.26)
^
F
Z
jF;M
F
i = ~M
F
jF;M
F
i mit M
F
= F; F   1; : : : ; F (3.27)
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Abbildung 3.4: Kopplung des molekularen Drehimpulses
~
J mit dem Kernspin
~
I zu
dem Gesamtdrehimpuls
~
F . Die Quantenzahl M
F
und die Unsch

arfe des molekularen
Drehimpulses M
J
und des Kernspins M
I
sind in Einheiten von ~ angegeben.
Die ungekoppelte Basis l

asst sich durch eine unit

are Transformation in die gekoppelte
Basis

uberf

uhren [Zar88, S. 44].
jF;M
F
i =
X
M
J
;M
I
C (J; I; F ;M
J
;M
I
;M
F
) jJ;M
J
; I;M
I
i (3.28)
mit den Clebsch-Gordan-KoeÆzienten
C (J; I; F ;M
J
;M
I
;M
F
)  hJ;M
J
; I;M
I
j F;M
F
i = hF;M
F
j J;M
J
; I;M
I
i
Die Clebsch-Gordan-KoeÆzienten sind nur von Null verschieden, wenn die Dreiecks-
beziehungen erf

ullt sind [Zar88, S. 45]:
M
F
=M
J
+M
I
(3.29)
jM
J
+M
I
j =M
F
= jM
J
 M
I
j (3.30)
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Unter Ber

ucksichtigung aller bisher beschriebenen Zusammenh

ange, kann man die
St

orenergie 1. Ordnung durch die Kernquadrupolkopplung E
Q
nach
D
I; J; ; F;M
F
j
^
H
Q
j I; J; ; F;M
F
E
= E
Q
(3.31)
berechnen. In (3.31) steht  f

ur alle weiteren Quantenzahlen, die zur Aufstellung des
Basisfunktionssystems erforderlich sind.
Die Eekte der Kernquadrupolkopplung kann man als kleine St

orung der gesamten
Rotationsenergie ansehen. Es ist daher m

oglich, (3.31)

uber einen st

orungstheoreti-
schen Ansatz zu betrachten. Das Problem hierbei ist, dass bei Substanzen die stark
koppelnde Kerne, wie es die Halogene sind, beinhalten, eine St

orungsrechnung 1. Ord-
nung nicht ausreichend ist, um die experimentell ermittelten Spektren zu beschreiben.
Man muss daher bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen St

orterme
h

oherer Ordnung ber

ucksichtigen. Eine andere M

oglichkeit ist die von dem Computer-
programm HFS [Gri88], das zur Auswertung der aufgenommenen Rotations

uberg

ange
benutzt wurde, angewendete direkte Diagonalisierung.
Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich alle auf ein raumfestes Koordinatensystem.
Um die molekularen Quadrupolkopplungskonstanten

gg
0
= 
g
0
g
= eQ
@
2
V
@g@g
0
mit g; g
0
= a; b; c (3.32)
zu erhalten, ist es noch erforderlich, den Faktor q
J
aus (3.21) in das Hauptachsensystem
zu drehen. Dieses gelingt durch die Transformation von den kartesischen Koordinaten
in die Euler'schen Winkelkoordinaten durch Anwendung der Drehmatrix D aus (B.5).
eQq
J
= eQ
@
2
V
@Z
2
=
X
g;g
0

Zg

Zg
0
@V
2
@g@g
0
(3.33)
Da die Ladungsdichte am Kernort Null ist, muss die Laplace Gleichung gelten. Von
den sechs m

oglichen Quadrupolkopplungskonstanten aus (3.32) sind somit nur f

unf
linear unabh

angig. Es gilt

aa
+ 
bb
+ 
cc
= 0: (3.34)
Interessanter als die Quadrupolkopplungskonstanten im Tr

agheits-Hauptachsensystem
sind die Kopplungskonstanten im Hauptachsensystem des Quadrupolkopplungstensors
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x
, 
y
und 
z
, da diese Konstanten eine direkte Aussage

uber die elektronische Um-
gebung des Quadrupolkerns machen. Anhand dieser Gr

oen, die unabh

angig von der
Lage des Hauptachsensystems sind, kann man den Einuss unterschiedlicher Substi-
tuenten am Quadrupolkern vergleichen.
Kapitel 4
Symmetriebetrachtungen
4.1 Die Molekulare Symmetriegruppe
Zur Klassizierung der molekularen Energieniveaus ist neben der Angabe von Quan-
tenzahlen das Transformationsverhalten der zugeh

origen Wellenfunktion bez

uglich der
Operationen der Invarianzgruppe des Hamiltonoperators von Interesse. Zur Ermittlung
der Invarianzgruppe des Hamiltonoperators kann man von dessen expliziter Form aus-
gehen. Diese Betrachtung wurde von Dreizler [Dre61] f

ur das Modell des starren asym-
metrischen Kreisels mit zwei starren symmetrischen internen Rotoren durchgef

uhrt.
Folgend sollen die Invarianzgruppen der Hamiltonoperatoren anhand der Molekularen
Symmetriegruppen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzklassen (1-
Halogen-2-methylpropen, E-2-Halogen-2-buten und Z-2-Halogen-2-buten) bestimmt
werden.
Basis dieser Symmetriebetrachtung ist die CNPI-Gruppe (Complete Nuclear Permu-
tation Inversion Group), die alle m

oglichen Permutationen identischer Kerne und die
Inversion aller Teilchen im raumfesten Koordinatensystem beinhaltet [Bun79, S. 20-
28]. F

ur die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen, die alle die Summenformel
C
4
H
7
Hal besitzen, ergibt sich somit eine CNPI-Gruppe, die
4!  7!  1!  2 = 241920
Elemente enth

alt.
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Abbildung 4.1: M

ogliche Permutationen der Chloratome beim Chloroform
Die Ordnung dieser Gruppe l

asst sich deutlich verkleinern, indem man nur die zul

assi-
gen (feasible) Operationen betrachtet. Zul

assige Operationen sind Vertauschungen von
Kernen oder Inversionen, deren Eekte man im Experiment beobachten kann. Norma-
lerweise k

onnen somit alle Permutationen, die mit einem Bindungsbruch verbunden
sind, ausgeschlossen werden.
Die Ermittlung der CNPI-Gruppe und der Zul

assigkeit von Operationen soll folgend
am Beispiel des Chloroforms (HCCl
3
) erl

autert werden. Beim Chloroform besteht die
CNPI-Gruppe aus
3!  2 = 12
Elementen.
Die m

oglichen Symmetrieoperationen der CNP-Gruppe (Complete Nuclear Permuta-
tion Group) kann man ermitteln, indem man alle m

oglichen Anordnungen der Chlor-
atome im raumfesten Koordinatensystem zeichnet (Abb. 4.1) und dann betrachtet,
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durch welche Vertauschungen von Kernen eine bestimmte Anordnung, die willk

urlich
festgelegt wird, in die andere Anordnung

uberf

uhrt wird. Die so ermittelten Permuta-
tionen werden durch die Identit

at E erg

anzt. Erfolgt zus

atzlich zu der Vertauschung
einzelner Atomkerne noch eine Inversion am raumfesten Koordinatensystem, so wird
dieses durch einen Stern

gekennzeichnet.
Abbildung 4.2: Inversion der durch (12) erzeugten Anordnung der Chloratome im
Chloroform
Die CNPI-Gruppe des Chloroforms erh

alt man, indem man jede in Abb. 4.1 dar-
gestellte Anordnung am raumfesten Koordinatensystem invertiert (s. Abb. 4.2). Die
CNPI-Gruppe des Chloroforms erh

alt somit folgende Elemente:
G
12
: fE; (12); (13); (23); (123); (132);E

; (12)

; (13)

; (23)

; (123)

; (132)

g
Die Ordnung dieser Gruppe l

asst sich auf sechs zul

assige Operationen verkleinern,
wenn man ber

ucksichtigt, dass die Anordnung der Atome im Raum, die nur durch
einen Bindungsbruch zu realisieren w

are, nicht ver

andert werden darf.
In Abb. 4.3 sind exemplarisch eine zul

assige und eine nicht zul

assige Operation der
CNPI-Gruppe des Chloroforms dargestellt. Die Orientierung der Chlorkerne beim Blick
entlang der H-C-Achse der Ausgangsstruktur entspricht einer Rechtsdrehung, wenn
man von Cl
(1)

uber Cl
(2)
nach Cl
(3)
geht. Dieser
"
Drehsinn\ darf bei der Permutati-
on gleicher Kerne nicht ge

andert werden, wenn man sich ausschlielich auf zul

assige
Operationen beschr

anken will. F

ur das Chloroform erh

alt man so die Molekulare Sym-
metriegruppe
C
3v
(M) : fE; (123); (132); (12)

; (13)

; (23)

g
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Abbildung 4.3: Zul

assige und nicht zul

assige Permutationen beim Chloroform
Der groe Vorteil der Betrachtungen anhand der Molekularen Symmetriegruppe, die
ohne groen mathematischen Aufwand durchf

uhrbar sind, ist, dass die Ergebnisse auch
f

ur halbstarre Molek

ule g

ultig sind. Man ist somit nicht auf das Modell des starren
asymmetrischen Kreisels mit starren symmetrischen Rotoren beschr

ankt. Ein Nachteil
ist, dass die durchgef

uhrten Betrachtungen nur f

ur das jeweilige Molek

ul g

ultig sind. Es
ist somit erforderlich, die Permutations-Inversions-Gruppe der zul

assigen Operationen
f

ur jede im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Substanz aufzustellen.
Bei den halogenierten Dimethylethenen k

onnen unter Ber

ucksichtigung der Inversion
nur die Protonen der Methylgruppen ohne Bindungsbruch vertauscht werden. Dieser
Austausch entspricht einer Rotation der jeweiligen Methylgruppe. Da die unterschied-
lichen Halogene nicht an den Vertauschungen beteiligt sind, kann man sie in einer
Betrachtung zusammenfassen.
Die zul

assigen Permutationen f

ur die Halogendimethylethene sind in Abbildung 4.4,
Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6 dargestellt. Die so erhaltenen Molekularen Symme-
triegruppen dieser Substanzen enthalten identische Elemente. Sie ergeben die Gruppe
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Abbildung 4.4: Zul

assige Permutationen beim 1-Halogen-2-methylpropen. Die
Protonen sind durch die Zahlen 1 bis 7 dargestellt. Die Vorzeichen kennzeichnen, ob
die Wasserstoatome oberhalb (+) oder unterhalb (-) der Molek

ulebene liegen. Die
Orientierung der c-Achse im Raum

andert sich nicht.
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Abbildung 4.5: Zul

assige Permutationen beim E -2-Halogen-2-buten. Die Protonen
sind durch die Zahlen 1 bis 7 dargestellt. Die Vorzeichen kennzeichnen, ob die
Wasserstoatome oberhalb (+) oder unterhalb (-) der Molek

ulebene liegen. Die
Orientierung der c-Achse im Raum

andert sich nicht.
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Abbildung 4.6: Zul

assige Permutationen beim Z -2-Halogen-2-buten. Die Protonen
sind durch die Zahlen 1 bis 7 dargestellt. Die Vorzeichen kennzeichnen, ob die
Wasserstoatome oberhalb (+) oder unterhalb (-) der Molek

ulebene liegen. Die
Orientierung der c-Achse im Raum

andert sich nicht.
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G
18
(4.1).
G
18
: fE; (123); (132); (456); (465); (123)(456); (123)(465); (132)(456);
(123)(465); (12)(45)

; (13)(45)

; (23)(45)

; (12)(46)

; (13)(46)

;
(23)(46)

; (12)(56)

; (13)(56)

; (23)(56)

g
(4.1)
Da die durchgef

uhrten Betrachtungen f

ur jede Verbindungsgruppe zu dem gleichen
Ergebnis f

uhrten, sind die folgenden Aussagen f

ur alle im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchten Substanzen g

ultig.
Die Multiplikationstabelle von G
18
(Tab. 4.1), anhand der man

uberpr

ufen kann, dass
die vier Gruppenaxiome (4.2), (4.3), (4.4) und (4.5) erf

ullt sind [Bar79, S. 179], erh

alt
man, indem man die einzelnen Symmetrieoperationen hintereinander ausf

uhrt. Die in
der Multiplikationstabelle waagerecht aufgef

uhrten Operationen wurden zuerst aus-
gef

uhrt.
1. Die Multiplikation zweier Gruppenelemente muss ein Gruppenelement ergeben.
g
i
 g
j
= g
k
g
i
; g
j
; g
k
2 G (4.2)
z.B.
(12)(45)

 (123)(465) = (23)(56)

2. Assoziativgesetz
(g
i
 g
j
)  g
k
= g
i
 (g
j
 g
k
) g
i
; g
j
; g
k
2 G (4.3)
z.B.
[(465)  (132)]  (12)(46)

= (465) [(123)  (12)(46)

] = (23)(45)

3. Existenz eines Einselementes:
E  g
i
= g
i
 E E; g
i
2 G (4.4)
4. Jedes Element einer Gruppe besitzt ein inverses Element in der Gruppe.
g
i
 g
 1
i
= g
 1
1
 g
i
= E = g
i
E; g
i
; g
 1
i
2 G (4.5)
(123)(456)  (123)(456)
 1
= (132)(465)  (123)(465) = E
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F

ur die Herleitung der Charaktertafel ist es erforderlich, die Elemente aus (4.1) in
Symmetrieklassen einzuteilen. F

ur die Symmetrieoperationen einer Klasse gilt:
g
 1
k
 g
i
 g
k
= g
j
g
i
; g
j
; g
k
2 G (4.6)
Die konjugierten Elemente g
i
, g
j
aus (4.6) erh

alt man, indem man f

ur jedes Element g
i
der Gruppe G
18
, mit den Elementen g
k
und g
 1
k
die konjugierten Elemente g
j
erzeugt.
Die Gruppe G
18
besteht aus den sechs in Tabelle 4.2 aufgef

uhrten Symmetrieklas-
sen, deren jeweiligen Symmetrieoperationen durch (4.6) ineinander

uberf

uhrt werden
k

onnen.
Die Herleitung der Charaktertafel (Tab. 4.3) f

ur G
18
war nicht notwendig, da dieses be-
reits vonDreizler [Dre61] durchgef

uhrt wurde. Die Zuordnung der Symmetrieklassen
g
1
bis g
5
(die Zahl vor den Symmetrieklassen steht f

ur die Anzahl der Symmetrieope-
rationen dieser Klasse) zu den von Dreizler verwendeten Symmetrieoperationen ist
in Tabelle 4.2 gegeben.
F

ur viele Symmetriebetrachtungen ist es erforderlich, die durch die direkten Produkte
(Tab. 4.4) der Charaktere erzeugten Symmetrien zu kennen.
Das direkten Produkte   von  
i
1
und  
i
2
  =  
i
1

  
i
2
=
X
i
a
i
 
i
(4.7)
erh

alt man aus den reduziblen Charakteren, die sich nach
  =  
i
1

  
i
2
:
X
R

 
i
1
[R]
 
i
2
[R] (4.8)
mit
 
i
: Symmetriespezies der betrachteten Gruppe
n: Elemente der Symmetrieklasse
R: Symmetrieoperationen der betrachteten Gruppe

 
i
[R]: irreduzibler Charakter der Symmetrieoperation R der Symmetriespezies  
i
ermitteln lassen.
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(12)(45)*
(13)(45)*
(23)(45)*
(12)(46)*
(13)(46)*
(23)(46)*
(12)(56)*
(123) (456) (123)(456) (123)(465) (13)(56)*
E (132) (465) (132)(465) (132)(456) (23)(56)*
G
18
E 2g
1
2g
2
2g
3
2g
4
9g
5
      + 
         
       

1

1

2
3
 
1

1

2
3
 
1

2
3
 
1
+ y
y
(12)
= +
2
3

y
(13)
=  
2
3

y
(23)
= 0

2

2

2

2
3
 
2

2
3
 
2

2
3
 
2
+ y
y
(45)
= +
2
3

y
(46)
=  
2
3

y
(56)
= 0
[Dre61] E 2C
31
2C
32
2C
2
31
C
32
2C
31
C
32
9C
0
2y
Tabelle 4.2: Symmetrieklassen der Gruppe G
18
und das Transformationsverhalten der
Eulerwinkel ; ;  sowie der internen Rotationswinkel 
1
und 
2
Die KoeÆzienten a
i
k

onnen nach [Bun79, S. 49f]
a
i
=
1
h
X
R
n
R

 
r
[R]
 
i
[R] (4.9)
mit

 
r
[R]: reduzibler Charakter der Symmetrieoperation R
bestimmt werden. Das direkte Produkt E


E

wird im Folgenden zur Verdeutlichung
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G
18
E 2g
1
2g
2
2g
3
2g
4
9g
5
A 1 1 1 1 1 1
B 1 1 1 1 1 -1
E

2 -1 -1 2 -1 0
E

2 -1 -1 -1 2 0
E

2 2 -1 -1 -1 0
E
Æ
2 -1 2 -1 -1 0
Tabelle 4.3: Charaktertafel der Gruppe G
18
[Dre61]
der Gleichungen (4.7) bis (4.9) explizit berechnet.
  =E


 E

: 2  2  1   1  1   1 2   1  1  2 0  0
: 4 1 1  2  2 0
= a
1
 A+ a
2
B+ a
3
 E

+ a
4
 E

+ a
5
 E

+ a
6
 E
Æ
=E

 E
Æ
a
1
=
1
18
(1  4  1+ 2  1  1+ 2  1  1  2  2  1  2  2  1+ 9  0  1) = 0
a
2
=
1
18
(1  4  1+ 2  1  1+ 2  1  1  2  2  2  1  2  1+9  0   1) = 0
a
3
=
1
18
(1  4  2+2  1   1+2  1   1  2  2  2 2  2   1+ 9  0  0) = 0
a
4
=
1
18
(1  4  2+2  1   1+2  1   1 2  2   1  2  2  2+ 9  0  0) = 0
a
5
=
1
18
(1  4  2+ 2  1  2+2  1   1 2  2   1+ 2  2  1+ 9  0  0) = 1
a
6
=
1
18
(1  4  2+2  1   1+ 2  1  2 2  2   1 2  2   1+ 9  0  0) = 1
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G
18
A B E

E

E

E
Æ
A A B E

E

E

E
Æ
B B A E

E

E

E
Æ
E

E

E

A B  E

E

 E
Æ
E

 E
Æ
E

 E

E

E

E

E

 E
Æ
AB  E

E

 E
Æ
E

 E

E

E

E

E

 E
Æ
E

 E
Æ
AB  E

E

 E

E
Æ
E
Æ
E
Æ
E

 E

E

 E

E

 E

A B  E
Æ
Tabelle 4.4: Direkte Produkte der Gruppe G
18
4.2 Auswahlregeln
Zur Ermittlung der Auswahlregeln f

ur elektrische Dipol

uberg

ange muss man bestim-
men, unter welchen Bedingungen man ein nicht verschwindendes Matrixelement
h j^
Z
j 
0
i 6= 0 (4.10)
erh

alt. Die Quantenzahl  steht f

ur alle Quantenzahlen, die die betrachteten Zust

ande
beschreiben. Die Dipolkomponente entlang der raumfesten Z-Achse kann man nach

Z
=
X
g

g

Zg
mit g = a; b; c (4.11)
beschreiben. Hierbei sind 
Zg
die Richtungskosinusse zwischen der raumfesten Z-Achse
und den Haupttr

agheitsachsen a, b, c und 
g
die Dipolmomentkomponenten entlang
dieser Achsen. Da die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen f

ur die
Gleichgewichtskonguration keine Dipolmomentkomponente entlang der c-Achse be-
sitzen, vereinfacht sich (4.11) unter Vernachl

assigung unwesentlicher Winkelabh

angig-
keiten in 
1
und 
2
zu

Z
= 
a

Za
+ 
b

Zb
: (4.12)
Die Dipolmomentkomponenten im Hauptachsensystem geh

oren der totalsymmetri-
schen Spezies A an, da sie bei allen Symmetrieoperationen unver

andert bleiben. Um
das Transformationsverhalten von 
Z
zu bestimmen, muss man noch Informationen
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
uber das Transformationsverhalten der Richtungskosinusse 
Za
und 
Zb
erhalten. Die-
ses gelingt

uber das Verhalten der Eulerwinkel. Aus Tabelle 4.2 geht hervor, dass
sich die Eulerwinkel invariant bez

uglich der Symmetrieoperationen E, g
1
, g
2
, g
3
und
g
4
verhalten. Dieses Verhalten zeigen nur die Symmetriespezies A und B (Tab. 4.3).
Das Transformationsverhalten der Richtungskosinusse bez

uglich g
5
erh

alt man durch
Einsetzen der transformierten Winkel aus Tabelle 4.2 in die entsprechenden Matrix-
elemente aus (B.4).

Za
: cos#
g
5
   !
( 1)cos# (4.13)

Zb
: sin#sin
g
5
   !
( 1)sin#sin (4.14)
Aus (4.13) und (4.14) geht eindeutig hervor, dass sich die betrachteten Richtungsko-
sinusse entsprechend B transformieren. Es gilt somit
 (
a
)
  (
Za
) =  (
b
)
  (
Zb
) = A
B = B (4.15)
 (
Z
) =  (
a

Za
+ 
b

Zb
) = B: (4.16)
Um zu ermitteln, welche

Uberg

ange erlaubt sind, betrachtet man das direkte Produkt
der irreduziblen Darstellung der beteiligten Wellenfunktionen und der irreduziblen
Darstellung der Dipolmomentkomponente 
Z
, das die totalsymmetrische Spezies A
enthalten muss, damit ein Rotations

ubergang m

oglich ist.
 ()
  (
Z
)
  (
0
)  A (4.17)
Nach (4.17) ergeben sich f

unf Rotations

uberg

ange unterschiedlicher Torsionssymme-
trie.
AA : A  !B
AE : E
Æ
 !E
Æ
EA : E

 !E

(4.18)
E

E

: E

 !E

E

E

: E

 !E
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Die Einteilung der Rotationssymmetrien in (4.18) erfolgt nach dem Torsionsverhalten
der internen Rotoren und entspricht dem Symmetrieverhalten der Rotations

uberg

ange
des
"
Ein-Rotor-Problems\. Hier besitzt der Torsionsgrundzustand, der bei der bildli-
chen Betrachtung keiner Rotation entspricht, A-Symmetrie. Die angeregte Torsion ist
in diesem Fall zweifach entartet und besitzt E-Symmetrie. Die

Ubertragung dieser
Nomenklatur auf das
"
Zwei-Rotoren-Problem\ erfolgt, indem man die einzelnen Ro-
toren betrachtet und ihnen die Symmetrien des
"
Ein-Rotor-Problems\ zuordnet. Die
Nomenklatur und die Zuordnung der Symmetriespezies wurde von Dreizler [Dre61]

ubernommen.
4.3 Spingewichte
Anhand der Spingewichte ist es m

oglich, Aussagen

uber die Intensit

at von Rotati-
ons

uberg

angen unterschiedlicher Symmetrie zu machen.
Die Gesamtwellenfunktion  
total
eines Rotationszustandes kann nach dem Separati-
onsansatz als das Produkt der vibronischen  
ev
, der Rotationstorsions-  
rt
und der
Spinfunktion  
s
beschrieben werden.
 
total
=  
ev
  
rt
  
s
(4.19)
Aus (4.19) ergibt sich
 
total
=  
ev

  
rt

  
s
(4.20)
f

ur die reduzible Darstellung der Gesamtwellenfunktion, aus der sich deren Symmetrie
herleiten l

asst. Bei Raumtemperatur sind die vibronisch angeregten Zust

ande nur sehr
gering besetzt, so dass man davon ausgehen kann, dass die bei der Mikrowellenspek-
troskopie untersuchten Verbindungen im vibronischen Grundzustand vorliegen. Dieser
Zustand geh

ort im Allgemeinen zu totalsymmetrischen Spezies und muss daher bei
den folgenden Betrachtungen nicht ber

ucksichtigt werden. Die Symmetrien der Rota-
tionstorsionsfunktionen wurden unter 4.2 hergeleitet, so dass die einzige unbekannte
Gr

oe aus (4.20) der irreduzible Charakter der Spinfunktion  
s
ist.
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Jeder Wasserstokern besitzt zwei m

ogliche Spineinstellungen
 
M
I
= 
1
2

, deren Wel-
lenfunktionen im Folgenden durch
ji und ji (4.21)
abgek

urzt werden. Alle m

oglichen Spinfunktionen der an den Vertauschungen der
Gruppe G
18
beteiligten Protonen sind in Tabelle 4.5 aufgef

uhrt.
Das Symmetrieverhalten dieser Spinfunktionen bez

uglich den in Tabelle 4.2 aufgef

uhr-
ten Symmetrieoperationen kann man aus den Spuren der entsprechenden Transforma-
tionsmatrizen ermitteln. Man erh

alt so die reduziblen Charaktere 
 
r
s
[R] der Spinfunk-
tionen bez

uglich der Symmetrieoperation R.
(123)
0
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@
ji
ji
ji
ji
ji
ji
ji
ji
1
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A
=
0
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@
1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 1 0 0 0 0
0 1 0 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 0 0 1 0
0 0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 1
1
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A
| {z }

 
r
s
[(123)]=
 
r
s
[(132)]=
 
r
s
[(g
3
)]=16
0
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@
ji
ji
ji
ji
ji
ji
ji
ji
1
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A
=
0
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@
ji
ji
ji
ji
ji
ji
ji
ji
1
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A
(4.22)
In (4.22) ist das Verfahren zur Ermittlung der reduziblen Charaktere f

ur  
r
s
am Beispiel
der Symmetrieoperation g
3
durchgef

uhrt. Die acht Spinfunktionen des zweiten Rotors,
auf den g
3
nicht wirkt, werden durch ji abgek

urzt. Das Ergebnis der ermittelten
Spur muss somit mit acht multipliziert werden. Wendet man dieses Verfahren auf alle
Symmetrieoperationen an, ergibt sich die reduzible Darstellung der Spinfunktionen
unter Ber

ucksichtigung von (4.7) und (4.9) zu:
 
r
s
: 64 16 16 4 4 16
=16A0B4E

4E

8E

8E
Æ
(4.23)
Aus (4.20) und (4.23) lassen sich die Symmetrien der Gesamtwellenfunktion bei den
unterschiedlichen Symmetrien der Rotationstorsionsfunktionen mit Tabelle 4.4 ermit-
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teln.
A :  
total
=16A 4E

 4E

 8E

 8E
Æ
B :  
total
= 16B 4E

 4E

 8E

 8E
Æ
E

:  
total
= 4A 4B20E

16E

12E

12E
Æ
(4.24)
E

:  
total
= 4A 4B16E

20E

12E

12E
Æ
E

:  
total
= 8A 8B12E

12E

24E

 8E
Æ
E
Æ
:  
total
= 8A 8B12E

12E

 8E

24E
Æ
Nach dem Pauli-Prinzip gilt, dass die Gesamtwellenfunktion bei einer geraden Anzahl
von Vertauschungen von Fermionen, die wie das Elektron
 
I =
1
2

einen halbzahligen
Kernspin besitzen, ihr Vorzeichen nicht wechselt [Bun79, S. 96]. Bei einer ungeraden
Anzahl von Vertauschungen wechselt die Gesamtwellenfunktion ihr Vorzeichen. Das
Pauli-Prinzip macht keine Aussagen

uber das Verhalten der Gesamtwellenfunktion bei
der Inversion am Ursprung. Da dieses Verhalten bei Anwendung der Symmetrieope-
rationen von G
18
nur auf die Funktionen mit A- und B-Symmetrie zutrit (Tab. 4.3),
kann die Gesamtwellenfunktion nur diese Symmetrien besitzen. Die Spingewichte f

ur
die

Ubergangsfrequenzen ergeben sich somit aus (4.24) und (4.18) zu:
AA : AE : EA : E

E

: E

E

= 16 : 16 : 16 : 8 : 8 = 2 : 2 : 1 : 1 : 1 (4.25)
Aus (4.25) geht hervor, dass die Rotations

uberg

ange, bei denen sich mindestens ein
Rotor im
"
A-Zustand\ bendet, die doppelte Intensit

at der

Uberg

ange der EE-Spezies
besitzen.
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Kapitel 5
ab initio-Rechnungen
Quantenchemische Rechnungen nehmen durch die Verf

ugbarkeit leistungsf

ahiger Com-
puter einen immer gr

oer werdenden Stellenwert in der chemischen Forschung ein.
Anhand der aus ab initio- oder semi-empirischen-Rechnungen im Bereich der Spek-
troskopie erhaltenen Daten k

onnen Vorhersagen

uber zahlreiche molekulare Parame-
ter (Bindungsl

angen, Bindungswinkel, Dipolmomente, Quadrupolmomente, Kraftfel-
der f

ur Schwingungsspektroskopie,: : :), die dem Spektroskopiker eine Vorausrechnung
der erwarteten Spektren erm

oglichen, gemacht werden. Die so erhaltenen Spektren
sind besonders in der Infrarotspektroskopie sehr n

utzlich, da sie die Zuordnung der un-
tersuchten Substanzen enorm erleichtern k

onnen. Im Rahmen der klassischen Anwen-
dung der Mikrowellenspektroskopie, der Strukturbestimmung, sind solche Rechnungen
nur von geringem Interesse, da man die meisten Bindungsl

angen und Bindungswin-
kel aufgrund der Vielzahl bereits untersuchter Substanzen sehr gut absch

atzen kann.
Trotzdem werden in neueren Publikationen aus diesem Bereich den experimentellen
Werten h

aug ab initio-Daten vergleichend gegen

ubergestellt. Anhand der guten

Uber-
einstimmung dieser Gegen

uberstellungen wird deutlich, dass die Entwicklung der f

ur
die Rechnungen ben

otigten Methoden und Basiss

atze so weit fortgeschritten ist, dass
man die kommerziell erh

altlichen Programme wie Gaussian 94 [Fri95] oder Gaussi-
an 98 [Fri98] mit den dort implementierten Basiss

atzen ohne weitere Modikationen
als Laborhilfsmittel zu Berechnungen an kleinen Molek

ulen verwenden kann.
F

ur die Untersuchungen der internen Rotation ist es von Interesse, ob die G

ute der
53
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ab initio-Rechnungen ausreicht, um Vorhersagen

uber Hinderungsbarrieren zu machen.
Bei den zu den quantenchemischen Rechnungen verwendeten SCF [Roo51] (self con-
sistent field) Methoden wird das Minimum der Stabilisierungsenergie der optimierten
Struktur berechnet. Zugri auf die Hinderungsbarriere erh

alt man, indem man Rech-
nungen f

ur unterschiedliche Stellungen des internen Rotors durchf

uhrt. Die Dierenz
zwischen der maximalen und der minimalen Stabilisierungsenergie entspricht der Hin-
derung der internen Rotation. Das Hauptproblem bei dieser Methode ist, dass die
so bestimmte Energiedierenz sehr klein gegen

uber der berechneten Gesamtenergie
ist. So liegt der Anteil der Torsionsenergie der internen Methylgruppen beim E-2-
Brom-2-buten bei unter 0.0002 % der Stabilisierungsenergie. Dieses ist der Grund,
warum die Auswertung der Potential

achen PES (potential energy surface) nur mit
den Daten aus dem h

ochsten im kommerziell erh

altlichen Gaussian Programmpaket
implementierten Basisatz 6-311G** durchgef

uhrt wurde. Eine weitere Steigerung der
Rechengenauigkeit wurde durch die Anwendung der Mller-Plesset-St

orungsrechnung
2. Ordnung [Ml34] erreicht.
Bei allen durchgef

uhrten Rechnungen wurde die Gr

oe der verwendeten Basiss

atze
und des Rechenniveaus schrittweise von HF/STO-3G auf MP2/6-311G** gesteigert,
Startwerte der ab initio-Rechnungen der h

oheren Basiss

atze waren dabei jeweils die
Strukturparameter der vorherigen Rechnungen. Durch dieses Verfahren wurde erreicht,
dass durch die jeweils optimalen Startwerte auch das
"
wirkliche\ Potentialminimum
gefunden wurde und sich Gaussian nicht in einem Nebenminimum
"
festrechnet\. Die
Reihenfolge der verwendeten Basiss

atze sowie die ben

otigte Rechenzeit der jeweiligen
ab initio-Rechnungen f

ur das 1-Chlor-2-methylpropen [Gui81, Bru00b] ist in Tabelle 5
aufgef

uhrt.
Um die Aussagekraft der so erh

altlichen Potentialdaten zu testen, wurden im Vorfeld
dieser Arbeit Rechnungen f

ur das m-Methylbenzonitril [Bru00a] durchgef

uhrt. Der
an der Christian-Albrechts-Universit

at zu Kiel experimentell ermittelte Wert f

ur die
dreiz

ahlige Hinderungsbarriere V
3
dieser Substanz ist mit 14.1960(3) cm
 1
sehr niedrig
und eignet sich daher optimal, die Informationen

uber die Aussagekraft der ab initio-
Rechnungen zu erhalten. Ein zweiter entscheidender Punkt, der f

ur die Berechnung
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Reihenfolge Basissatz Niveau Rechenzeit
1 STO-3G HF 1 min 34.2 s
2 3-21G HF 2 min 25.0 s
3 6-311G** HF 1 h 3 min 28.5 s
4 6-311G** MP2 2 h 44 min 23.8 s
Tabelle 5.1: Reihenfolge der verwendeten Gaussian-Basiss

atze. Die Rechenzeiten
beziehen sich auf die Rechnungen f

ur das 1-Chlor-2-methylpropen mit den
Torsionswinkeln 
1
; 
2
= 0
Æ
.
dieses Problems sprach, war, dass nur eine intern rotierende Methylgruppe ber

ucksich-
tigt werden muss. Dieses reduziert die Anzahl der erforderlichen Rechenpunkte f

ur den
Winkelbereich von 0 bis 120
Æ
bei einer gew

unschten Rasterung des Rotationswinkels
von 5
Æ
von 625 auf 25 Rechnungen im Vergleich zu einem
"
Zwei-Rotoren-Problem\.
Im ersten Versuch einer Bestimmung der Rotationsbarriere des m-Methylbenzonitrils
wurden Singlepointrechnungen durchgef

uhrt. Bei diesen Rechnungen wurden, ausge-
hend von einer abgesch

atzten Struktur, die sich aus den experimentell bestimmten
Bindungsl

angen und Bindungswinkeln des Benzonitrils [Cas71] f

ur den Rumpf und
des Toluols [AE81] f

ur die Methylgruppe zusammensetzt, die Stabilisierungsenergien
f

ur die unterschiedliche Stellungen der Methylgruppe berechnet. Die angenommene
C
3v
-Symmetrie der rotierenden Methylgruppe und die Planarit

at des aromatischen
Systems wurden bei diesen Rechnungen erhalten. Diese Rechnungen f

uhrten nicht
zum Erfolg, da sie keine sinnvolle Potentialform ergaben.
Bei dem zweiten Versuch, der erfolgreich war, wurde zugelassen, dass die angenom-
menen Symmetrieeigenschaften des m-Methylbenzonitrils durch komplette Struktur-
optimierungen bei jedem internen Rotationswinkel, der als einzige Gr

oe festgehalten
wurde, zerst

ort wurden. Eine Auftragung der Stabilisierungsenergie gegen den Rota-
tionswinkel zeigte die nach Gleichung (2.2) zu erwartende Potentialform. Eine Anpas-
sung der Funktion V () an die berechnete Potentialkurve ergab Potentialparameter
V
3
und V
6
, die in der gleichen Gr

oenordnung lagen wie die experimentell ermittelten
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Experiment Ab initio
Experiment
Ab initio
V
3
= cm
 1
14.2 [Bru00a] 17.9 0.8
V
6
= cm
 1
-11 [Fuj94] -18 0.6
Tabelle 5.2: Vergleich zwischen den experimentellen und den ab initio Werten der
Potentialparameter V
3
; V
6
f

ur das m-Methylbenzonitril.
Werte (Tab. 5).
Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse f

ur die Vorhersage von Rotationsbarrieren
aus den Untersuchungen des m-Methylbenzonitrils wurden entsprechende Rechnungen
f

ur die im Rahmen dieser Arbeit behandelten
"
Zwei-Rotoren-Probleme\ durchgef

uhrt.
In dem obigen Text wurde h

aug von dem Winkel der internen Rotation gespro-
chen. Die Wahl des Nullpunktes dieses Winkels sowie die Richtung der Rotation
ist willk

urlich und wird f

ur die untersuchten halogenierten Dimethylethene in Ab-
bildung 5.1 deniert.
Diese Rotationswinkel sind nur f

ur einen starren symmetrischen Rotor g

ultig. Sobald
man eine komplette Strukturoptimierung durchf

uhrt, werden die Bindungsl

angen und
-winkel der Protonen der Methylgruppe so ver

andert, dass die minimale Stabilisie-
rungsenergie erhalten wird. Dieses f

uhrt dazu, dass bei einem vorgegebenen Winkel 
f

ur die Auslenkung eines Protons aus der in Abbildung 5.1 denierten
"
Nulllage\die
anderen Protonen dieser Methylgruppe nicht um den gleichen Winkel gedreht werden.
Um diesen Eekt zu kompensieren, ist es erforderlich, einen mittleren Drehwinkel 
f

ur jeden internen Rotor zu berechnen. Im Folgenden wird das Verfahren f

ur die Mit-
telung der Rotationswinkel am Beispiel einer Methylgruppe erl

autert. Als Nullpunkt
( =  = 0
Æ
) w

ahlt man eine beliebige Stellung der Methylgruppe aus und rechnet
eine Strukturoptimierung. Im n

achsten Schritt wird die Stabilisierungsenergie f

ur den
Torsionswinkel ( = x
Æ
), der auf eines der Protonen (Abb. 5.1) bezogen ist, berechnet.
Aus den so erhaltenen Strukturdaten f

ur  = 0
Æ
; x
Æ
lassen sich die Diederwinkel zwi-
schen jedem Proton und drei Kohlenstoatomen \(HCCC) bestimmen. Im n

achsten
Schritt berechnet man die Winkeldierenz (
0
n
) f

ur jedes der n = 3 Wasserstoatome
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Abbildung 5.1: Denition der internen Rotationswinkel 
1
und 
2
der halogenierten
Dimethylethene. F

ur die Darstellungen wurde die Newman-Projektion verwendet.
zwischen den Diederwinkeln der
"
Nulllage\ ( = 0
Æ
) und der Struktur mit der ausge-
lenkten Methylgruppe ( = x
Æ
). Der Mittelwert aus diesen Winkeldierenzen ist der
mittlere Torsionswinkel ( =

0
1
+
0
2
+
0
3
3
) der internen Rotation. Wenn im folgenden
Text im Zusammenhang mit Ergebnissen der ab initio Rechnungen von dem Winkel
der internen Rotation  gesprochen wird, ist immer der mittlere Torsionswinkel 
gemeint.
Bei den in den Anh

angen C bis K dargestellten Potential

achen wurden die berech-
neten Stabilisierungsenergiedierenzen (Dierenz zwischen der Stabilisierungsenergie
f

ur die Rotationswinkel 
1
, 
2
und der minimalen berechneten Stabilisierungsenergie)
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gegen die Winkel 
1
; 
2
aus Abbildung 5.1 aufgetragen. Es ist zu beachten, dass die
dargestellten Potential

achen f

ur die Anpassung der zweidimensionalen Fourierreihe
(5.2) so verschoben wurden, dass das Minimum der Fl

achen und der Ursprung des
Koordinatensystems zusammenfallen. Auf diese Weise erh

alt man f

ur die V
3
Terme
beider Rotoren positive Werte.
An die aus den Gaussian 94 Rechnungen ermittelten Potential

achen wurde die zwei-
dimensionale Fourier-Reihe (5.1) angepasst.
V (
1
; 
2
) =
1
X
m=0
1
X
n=0
a
mn
cos(3m
1
)cos(3n
2
)
+
1
X
m=1
1
X
n=1
b
mn
sin(3m
1
)sin(3n
2
)
+
1
X
m=0
1
X
n=1
b
mn
cos(3m
1
)sin(3n
2
)
+
1
X
m=1
1
X
n=0
b
mn
sin(3m
1
)cos(3n
2
)
(5.1)
Umstellung von (5.1) ergibt
V (
1
; 
2
) = a
00
+
1
X
m=1
[a
m0
cos(3m
1
) + d
m0
sin(3m
1
)]
+
1
X
n=1
[a
0n
cos(3n
2
) + c
0n
sin(3n
2
)]
+
1
X
m=1
1
X
n=1
[a
mn
cos(3m
1
)cos(3n
2
)
+b
mn
sin(3m
1
)sin(3n
2
)
+c
mn
cos(3m
1
)sin(3n
2
)
+d
mn
sin(3m
1
)cos(3n
2
)]:
(5.2)
Der konstante Term a
00
in (5.2) bestimmt den Nullpunkt der Fourier-Reihe auf der
Potential

ache. Die KoeÆzienten hinter den Summen

1
P
m=1
;
1
P
n=1

h

angen nur von dem
Winkel 
1
oder 
2
ab. Die Wechselwirkungen zwischen den Rotoren werden durch die
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Terme hinter der Doppelsumme

1
P
m=1
1
P
n=1

beschrieben.
V
XIAM
(
1
; 
2
) =
V
3
1
2
(1  cos(3
1
)) +
V
6
1
2
(1  cos(6
1
))
+
V
3
2
2
(1  cos(3
2
)) +
V
6
2
2
(1  cos(6
2
))
+ V
12
cos(3
1
)cos(3
2
) + V
0
12
sin(3
1
)sin(3
2
)
(5.3)
mit
V
3
1
=  2a
10
; V
6
1
=  2a
20
; V
3
2
=  2a
01
; V
6
2
=  2a
02
;
V
12
= a
11
und V
0
12
= b
11
:
Das f

ur die Anpassung der Fourierreihe (5.1) bzw. (5.2) an die berechnete Potential-


ache verwendete Computerprogramm PES1 erm

oglicht die Anpassung der Potenti-
alparameter a
mn
, b
mn
, c
mn
und d
mn
bis m;n = 4.
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Teil II
Experimentelles
61

Kapitel 6
ab initio-Rechnungen
6.1 Bestimmung der Strukturparameter
Da f

ur alle berechneten Rotationswinkel der Methylgruppen komplette Strukturop-
timierungen durchgef

uhrt wurden (s. Kap. 5), erhielt man neben den Daten f

ur die
Potential

achen auch noch Informationen

uber alle weiteren Strukturparameter P
(Rotationskonstanten, Winkel zwischen den Haupttr

agheitsachsen und den Achsen
der internen Rotation usw.).
Die Konstanten P (
1
; 
2
) unterscheiden sich je nach Stellung der Methylgruppe (s.
Abb 6.1), so dass ein Mittelwert P f

ur die Angabe der theoretischen Werte ermittelt
werden musste. Ein Vergleich zwischen den Abweichungen der mittleren Torsionswinkel
von den eingegebenen Rotationswinkeln (s. Kap. 5) zeigt, dass die Geometrie der einen
Methylgruppe nur minimal durch die Rotation der anderen beeinusst wird. Dieses ist
am Beispiel des Z -2-Chlor-2-buten in Abbildung 6.2 dargestellt.
F

ur die Mittelwertbildung der Strukturparameter reicht es daher aus, die Ver

ande-
rung der molekularen Konstanten durch Rotation der Methylgruppe 1 bei nur einem
Torsionswinkel der Methylgruppe 2 und umgekehrt zu ber

ucksichtigen.
F

ur alle in dieser Arbeit angegebenen theoretischen molekularen Parameter P wurde
der Mittelwert

uber P (
1
; 0) und P (0; 
2
) gebildet.
Neben der Hinderungsbarriere und den Winkeln Æ zwischen den Achsen der internen
Rotation und der Haupttr

agheitsachse a hat auch noch das Tr

agheitsmoment I

der
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Abbildung 6.1: Abh

angigkeit der Rotationskonstante A vom E -2-Brom-2-buten von
den Torsionswinkeln 
intern rotierenden Gruppe einen Einuss auf die Lage der Energieniveaus.
Die Tr

agheitsmomente der Rotoren wurden unter der Annahme, dass die C-C-Bin-
dungsachse zwischen der Methylgruppe und dem Kohlenstoatom an der Doppelbin-
dung der internen Rotationsachse entspricht, aus der Lage der jeweiligen Protonen im
Hauptachsensystem f

ur jeden Torsionswinkel berechnet. Die Mittelwertbildung erfolg-
te nach dem oben beschriebenen Verfahren.
6.2 Nutzen der theoretischen Werte
Aufgrund der guten

Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoretischen
Werten (s. Tab. 6.1) lassen sich mit Hilfe der Ergebnisse der ab initio-Rechnungen
sehr gute Vorausrechnungen f

ur die Spektren zu untersuchender Substanzen machen.
Besonders n

utzlich ist hierbei, dass man auch Werte f

ur die Hinderungsbarriere erh

alt,
deren Absch

atzung durch den Vergleich mit bereits untersuchten Substanzen

ahnlicher
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Abbildung 6.2: Abweichung der mittleren Torsionswinkeln von den eingegebenen
Rotationswinkeln beim Z -2-Chlor-2-buten
Struktur oftmals problematisch ist (Abb. 3).
Gerade bei der Analyse der internen Rotation von Methylgruppen kommt es h

aug
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experimentell theoretisch
A / MHz 7338:1556(24) 7436:39
B / MHz 2415:63864(40) 2408:69
C / MHz 1858:215517(78) 1861:66
V
3
1
/ cm
 1
272:915(27) 209:2
Æ
1
/
Æ
11:699(76) 12:8
V
3
2
/ cm
 1
552:01(55) 500:6
Æ
2
/
Æ
85:566(62) 84:4
' /
Æ
18:98(11) 17:7
Tabelle 6.1: Gegen

uberstellung der experimentell und der theoretisch bestimmten
Konstanten des E -2-[
35
Cl]-Chlor-2-butens (Abb. D.1)
vor, dass sich die Parameter, die die Lage der Energieniveaus, bei denen sich ein Rotor
im E-Zustand bendet, beinussen, nicht gemeinsam bestimmen lassen, da sie hoch
korreliert sind. Dieses gilt insbesondere f

ur die Tr

agheitsmomente der internen Rotoren
und deren Hinderungsbarrieren, deren gemeinsame Anpassung nur in Ausnahmef

allen
gelingt.
Substanz Bei der Anpassung verwendete ab initio-Konstanten
1-Chlor-2-methylpropen I

1
; Æ
2
; I

2
E -2-Chlor-2-buten I

1
; I

2
Z -2-Chlor-2-buten I

1
; I

2
1-Brom-2-methylpropen I

1
; I

2
E -2-Brom-2-buten Æ
2
; I

1
; I

2
Z -2-Brom-2-buten I

1
; Æ
2
; I

2
Tabelle 6.2: Die bei den Anpassungen der halogenierten Dimethylethene verwendeten
Konstanten aus ab initio-Rechnungen
Bei einer guten

Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den theoretischen
Daten, die f

ur die im Rahmen dieser Arbeit durchgef

uhrten Rechnungen vorlagen,
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k

onnen die durch eine Anpassung nicht zug

anglichen Konstanten auf die Werte aus
den ab initio-Rechnungen gesetzt werden. Alle bei der Auswertung der halogenierten
Dimethylethene verwendeten ab initio-Daten sind in Tabelle 6.2 aufgef

uhrt.
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Kapitel 7
1-Chlor-2-methylpropen
Das 1-Chlor-2-methylpropen wurde bereits von Guirgis et al. [Gui81] 1981 unter-
sucht. Die Ergebnisse dieser Arbeit basieren auf Messungen an Starkeekt-modulierten
Mikrowellenspektrometern. Die Au

osung dieser Mikrowellenspektrometer reichte
nicht aus, um den kompletten Chlor Kernquadrupolkopplungstensor inklusiv des Au-
erdiagonalmentes und das A-E-Splitting des hoch gehinderten Rotors 2 (Abb. C.1)
aufzul

osen. Die Hinderungsbarriere der hoch gehinderten Methylgruppe wurde durch
die Auswertung von Raman- und Infrarotspektren ermittelt. Der bestimmte Kernqua-
drupolkopplungstensor beschr

ankte sich nur auf die Diagonalelemente.
Da die Au

osung der im Rahmen dieser Arbeit verwendete MB-FTMW-Spektroskopie
sehr hoch ist (Abb. 7.1), wurde das 1-Chlor-2-methylpropen erneut untersucht. An-
hand dieser Mikrowellendaten konnten jetzt neben den Rotations- und Zentrifugalver-
zerrungskonstanten die Hinderungsbarrieren beider Rotoren und der komplette Kern-
quadrupolkopplungstensor bestimmt werden.
Eine Zuordnung der aufgenommenen Rotations

uberg

ange war aufgrund der vorange-
gangenen Ver

oentlichung kein Problem.
Die Anpassung der Kernquadrupolkopplungskonstanten des Chlors erfolgte an die
Quadrupolsplittings aller Symmetriespezies, da der Einuss der internen Rotation auf
die Lage der Quadrupolkomponenten beim 1-Chlor-2-methylpropen sehr gering ist und
sich die Splittings aller Symmetriespezies somit entsprechen (Abb. 7.2).
Auf diese Weise gelang die Bestimmung des kompletten Quadrupolkopplungstensors
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Abbildung 7.1: Vergleich zwischen dem Au

osungsverm

ogen der Spektrometer mit
Starkmodulation (a) und der FTMB-MW-Spektrometer (b) am Beispiel des
Rotations

uberganges J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 5
1 5
! 4
1 4
des 1-Chlor-2-methylpropens.
mit einem sehr geringen Fehler auf das Auerdiagonalelement (C.1.2.4.1 und C.1.2.4.1).
Die Anpassung der Rotations-, Zentrifugalverzerrungskonstanten und der Parameter
der internen Rotation erfolgte in zwei Schritten.
Zuerst wurden aus den aufgenommenen Hyperfeinstrukturen der einzelnen Rotati-
ons

uberg

ange die unaufgespaltenen Mittelfrequenz jeder Symmetriespezies berechnet.
Da eine Anpassung aller Parameter an die so berechneten theoretischen Linien aller
Symmetriespezies aufgrund der Modellfehler bei der Beschreibung der internen Rota-
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Abbildung 7.2: Amplitudenspektrum des Rotations

uberganges
J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 9
4 6
! 8
4 5
des 1-Chlor-2-methylpropens.
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tion nicht gelang, wurden zuerst die Rotations-, die Zentrifugalverzerrungskonstanten
und die Hinderungsbarriere der hoch gehinderten Methylgruppe 2 an die

Ubergangsfre-
quenzen mit AA- und AE- Symmetrie angepasst. In einem zweiten Fit wurden dann die
Rotationskonstanten und die Parameter der internen Rotation der niedrig gehinderten
Methylgruppe 1 an alle Symmetriespezies angepasst. Bei diesem Fit wurden die Zen-
trifugalverzerrungskonstanten sowie der Wert der Potentialbarriere des Rotors 2 auf
die Ergebnisse des AA/EA-Fits gesetzt.
Um zu verhindern, dass die Modellfehler der internen Rotation durch die Rotations-
konstanten kompensiert werden, wurde der globale Fit als robust-t [Pre92], bei dem
die

Ubergangsfrequenzen automatisch gewichtet werden, durchgef

uhrt.
Aufgrund der hohen Hinderungsbarriere der Methylgruppe 2 (V
3
2
= 926:44(57) cm
 1
)
und des niedrigen Winkels (Æ
2
= 28:5
Æ
) zwischen der Haupttr

agheitsachse a und der
Achse der internen Rotation, konnten die A-E-Splittings dieser Methylgruppe nur in
wenigen F

allen aufgel

ost werden. Dieses f

uhrte dazu, dass eine gemeinsame Anpas-
sung von V
3
2
und Æ
2
nicht gelang. Der Wert f

ur den Winkel wurde daher bei allen
Anpassungen auf das Ergebnis der ab initio-Rechnungen gesetzt.
Bei der Untersuchung des
37
Cl-Isotopomeres wurde auf die Aufnahme der Rotati-
ons

uberg

ange, bei denen der gering gehinderte Rotor 1 im E-Zustand ist, verzichtet.
Da unterschiedliche Isotope nur die Masse eine Verbindung, nicht aber die Strukur
und die Elektronenverteilung im Molek

ul ver

andern, k

onnen f

ur die Bestimmung der
Rotations- und der Zentrifugalverzerrungskonstanten des 1-[
37
Cl]-Chlor-2-methylpro-
pens die Parameter der internen Rotation von dem Hauptisotopomer

ubernommen
werden. Prinzipiell m

ussten die Winkel zwischen den internen Rotationsachsen und
der Haupttr

agheitsachse a noch um die Drehung des Molek

uls im Hauptachsensystem
durch die Massenver

anderung von einem zum anderen Isotop korrigiert werden. In
dem Fall des 1-Chlor-2-methylpropens war diese Korrektur nicht erforderlich, da sie,
wie aus der Lage der -Hauptachsensysteme der beiden Isotopomere im molekularen
Hauptachsensystem hervorgeht, weniger als 0.1
Æ
betrug. Zur Best

atigung dieser An-
nahme wurden einige h

ohere Symmetriespezies mit in dem Fit eingegeben, ohne sie
bei der Anpassung zu ber

ucksichtigen. Die Fehler auf diese Rotations

uberg

ange waren
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nicht gr

oer als die auf die entsprechenden

Uberg

ange des
35
Cl-Isotopomers. Dieses
Ergebnis best

atigte die obigen Annahmen.
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Kapitel 8
2-Chlor-2-buten
Das 2-Chlor-2-buten besitzt eine geringe Isomerisierungsenergie. Dieses ist der Grund
daf

ur, dass man diese Substanz im Handel nur als Gemisch des E - und Z -Isomers
erhalten kann. Bei der Untersuchung dieses Gemisches erhielt man aufgrund der zwei
Chlor Isotope (
35
Cl,
37
Cl) vier

uberlagerte Rotationsspektren (Abb. 8.1).
Die Zuordnung der AA-Spezies gelang

uber die Quadrupolhyperfeinstruktur der
35
Cl-
bzw.
37
Cl-Kerne, die durch Drehung der f

ur das 1-Chlor-2-methylpropen bestimm-
ten diagonalisierten Kernquadrupolkopplungstensoren sehr gut vorausgerechnet wer-
den konnten. F

ur die Drehung wurde der Winkel ' zwischen der z -Achse des -
Hauptachsensystems und der Haupttr

agheitsachse a (s. Abb. D.1 bzw. Abb. E.1) aus
den jeweiligen ab initio-Rechnungen verwendet.
Nach erfolgter Anpassung der Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten ergab
sich die Zuordnung der AE-Spezies ohne Probleme, da aufgrund der hohen Hinderungs-
barriere der Methylgruppe 2 die Aufspaltung zwischen diesen beiden Symmetriespezies
weniger als 50 kHz betrug.
Bei den Symmetriespezies, deren Energieniveaus durch den niedriger gehinderten Ro-
tor 1 beeinusst werden, unterscheiden sich die Eigenschaften der Quadrupolhyper-
feinstrukturen des E -2-Chlor-2-butens und des Z -2-Chlor-2-butens.
Beim E -2-Chlor-2-buten sind die Hyperfeinstrukturen aller Symmetriespezies sehr

ahnlich, so dass eine Zuordnung aller Symmetriespezies

uber die Quadrupolhyper-
feinstruktur gelang (Abb. 8.3). Die

Ubereinstimmung ist jedoch nicht so gut, dass die
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Abbildung 8.1: Die in dem Frequenzbereich von 7950 bis 8508 GHz beobachteten
Rotations

uberg

ange des 2-Chlor-2-butens. Unter dem

Ubersichtsspektrum sind
die zugeordneten

Ubergangsfrequenzen schematisch dargestellt. Die Linien unter den
Quantenzahlen J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
sind die aufgel

osten Komponenten der internen
Rotation und der Quadrupolhyperfeinstruktur dieser

Uberg

ange.
Kernquadrupolkopplungskonstanten wie beim 1-Chlor-2-methylpropen an die Quadru-
polsplittings aller Symmetriespezies angepasst werden konnten.
Beim Z -2-Chlor-2-buten war der Einuss der internen Rotation auf die Quadrupol-
aufspaltung der Rotations

uberg

ange, bei denen der niedrig gehinderte Rotor 1 im
E-Zustand ist, so gro (Abb. 8.3), dass keine eindeutige Identizierung der Quadrupol-
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komponenten dieser

Uberg

ange anhand der Hyperfeinstruktur der AA-Spezies m

oglich
war. Die Zuordnung der Quadrupolkomponenten erfolgte nach dem Rydberg-Ritz-
Prinzip [Rit11].
Abbildung 8.2: Amplitudenspektrum des Rotations

uberganges J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
=
2
0 2
! 1
0 1
vom E -2-[
37
Cl]-Chlor-2-buten. Die Zahlen unter den Liniengruppen sind
Quantenzahlen der Quadrupolkopplung F
0
! F.
Die Anpassung der Kopplungskonstanten erfolgte bei beiden Isotopomeren an die Ro-
tations

uberg

ange der AA-Spezies unter Verwendung des Modells des halbstarren asym-
metrischen Kreisels.
8.1 Auswertung beim E-2-Chlor-2-buten
Zur Anpassung der Rotations-, der Zentrifugalverzerrungskonstanten und der Para-
meter der internen Rotation wurden bei dem E -2-[
35
Cl]-Chlor-2-buten und dem E -
2-[
37
Cl]-Chlor-2-buten, ausgehend von der Hyperfeinstruktur der Rotations

uberg

ange
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mit AA-Symmetrie, die unaufgespaltenen Mittelfrequenzen aller Symmetriespezies be-
rechnet.
Bei der Anpassung der Konstanten wurde genauso vorgegangen wie beim 1-Chlor-2-
methylpropen. So wurden auch bei den E -2-Chlor-2-buten die Zentrifugalverzerrungs-
konstanten im globale Fit, der als robust-Fit [Pre92] durchgef

uhrt wurde, aus einer
vorhergegangenen Anpassung dieser Konstanten an die AA- und EA-Spezies

uber-
nommen. Im Gegensatz zum 1-Chlor-2-methylpropen gelang bei beiden Isotopome-
ren die Bestimmung beider Winkel Æ zwischen den internen Rotationsachsen und der
Haupttr

agheitsachse a.
8.2 Auswertung beim Z -2-Chlor-2-buten
Bei dem Z -2-Chlor-2-buten h

angt die Quadrupolaufspaltung stark von der internen
Rotation der niedriger gehinderten Methylgruppe 1 (Abb. 8.3) ab. Diese Eigenschaft
f

uhrte bei der Auswertung zu Problemen, da das zur Anpassung der internen Rota-
tion verwendete Computerprogramm XIAM [Har96] die Kernquadrupolkopplung nur
im Rahmen einer St

orungsrechnung 1. Ordnung in J beinhaltet. Diese Behandlung
des Problems reicht f

ur schwach koppelnde Kerne wie Sticksto, nicht aber f

ur die
Halogene, die zu den stark koppelnden Quadrupolkernen geh

oren, aus.
Andererseits lassen sich die Eekte der internen Rotation auf die Quadrupolhyper-
feinstruktur nicht bei der Verwendung des Computerprogramms HFS [Gri88], das die
Quadrupolkopplungskonstanten durch direkte Diagonalisierung der Hamilton-Matrix
bestimmt, ber

ucksichtigen.
Durch Anwendung der beiden oben erw

ahnten Computerprogramme erh

alt man un-
terschiedliche Muster f

ur die Quadrupolaufspaltung der Rotations

uberg

ange des Z -
2-Chlor-2-butens. Das Quadrupolsplitting der AA- und AE-Spezies wird exakt durch
die HFS -Ergebnisse wiedergegeben. Zur Berechnung der Mittelfrequenzen dieser Sym-
metriespezies wurden daher die Ergebnisse aus der Anpassung der AA-Spezies an das
Modell des halbstarren asymmetrischen Kreisels verwendet. Die Hyperfeinstruktur-
muster der Rotations

uberg

ange mit EA-, E

E

- und E

E

-Symmetrie werden durch
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Abbildung 8.3: Amplitudenspektren des Rotations

uberganges
J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 1
1 1
! 0
0 0
vom Z -2-[
35
Cl]-Chloro-2-buten.
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keines der Modelle exakt wiedergegeben. Nachdem eine Best

atigung der Zuordnung
der meisten Quadrupolkomponenten der Rotations

uberg

ange, bei denen die Methyl-
gruppe 1 im E-Zustand ist,

uber das Rydberg-Ritz-Prinzip [Rit11] (Abb. 8.4) erfolgt
war, musste noch entschieden werden, welches der beiden verwendeten Computerpro-
gramme eine bessere Repr

asentation der Quadrupolhyperfeinstruktur wiedergibt.
Abbildung 8.4: Darstellung aller

uber das Rydberg-Ritz-Prinzip zugeordneten
Rotations

uberg

ange des Z -2-[
35
Cl]-Chloro-2-butens.
Um die Qualit

at der Vorhersagen zu pr

ufen, wurde der Zyklus
(1
1 1
! 0
0 0
) + (2
1 2
! 1
1 1
)  (2
1 2
! 1
0 1
)  (1
0 1
! 0
0 0
) = 
mit den nach beiden Modellen berechneten Mittelfrequenzen betrachtet. F

ur die aus
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der HFS berechneten Hyperfeinstruktur ergibt sich ein Abweichung  von -316.4 kHz.
Bei der Berechnung der Mittelfrequenzen unter Ber

ucksichtigung der internen Rotation
ergab sich -48.4 kHz f

ur . Dieser Vergleich zeigt, dass die XIAM Ergebnisse die
bestimmte Quadrupolhyperfeinstruktur der Symmetriespezies, bei denen der niedriger
gehinderte Rotor 1 im E-Zustand ist, besser wiedergeben. Die Mittelfrequenzen der
Rotations

uberg

ange mit EA-, E

E

- und E

E

-Symmetrie wurden daher anhand
dieser Quadrupolhyperfeinstruktur berechnet.
Der Versuch eine Anpassung der Parameter als robust Fit gelang nicht, da die Frequen-
zen so gewichtet wurden, dass bei der Anpassung der Parameter der internen Rotation
nur f

unf der zugeordneten

Ubergangsfrequenzen, bei denen sich die Methylgruppe 1
im E-Zustand bendet, ber

ucksichtigt wurden. Dieses Problem wurde durch Wichtung
aller Rotations

uberg

ange mit EA-, E

E

- und E

E

-Symmetrie mit dem Faktor
1
15
gel

ost. Bei diesem Fit erhielt man sinnvolle Werte f

ur alle Parameter.
Aufgrund der Wichtung ergaben sich jedoch unrealistisch hohe Fehler auf die Zentri-
fugalverzerrungs- und die Rotationskonstanten. Es wurde daher noch eine Anpassung
dieser Konstanten an die AA- und die AE- Spezies durchgef

uhrt. Die Konstanten aus
dieser Anpassung stimmten im Rahmen ihrer deutlich geringeren Fehler mit denen
aus dem globalen Fit

uberein. Ausgehend von diesen Konstanten wurde dann noch
ein gewichteter Fit durchgef

uhrt, bei dem nur die Parameter der internen Rotation
angepasst wurden.
Bei dem Z -2-[
37
Cl]-Chlor-2-buten wurde wie beim 1-[
37
Cl]-Chlor-2-methylpropen auf
die Analyse der internen Rotation verzichtet. Der Grund hierf

ur ist in Kapitel 7
erl

autert. Im Gegensatz zum 1-Chlor-2-methylpropen war es bei dem 2-Chlor-2-buten
jedoch erforderlich, bei den Winkeln zwischen den internen Rotationsachsen und der
Haupttr

agheitsachse a den Einuss der Massen

anderung der Cl-Isotope auf die La-
ge des Haupttr

agheitsachsensystems zu ber

ucksichtigen. Die Winkel

anderung ' des
Winkels ' (Abb. E.1) zwischen der -Hauptachse z und der Haupptr

agheitsachse a
bei den beiden Isotopomeren betrug 2.2
Æ
. Die Winkel Æ wurden bei der Anpassung der
Zentrifugalverzerrungs- und der Rotationskonstanten um diesen Wert korrigiert.
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Kapitel 9
1-Brom-2-methylpropen
Aus der Reihe der bromierten Diethylethene wurde bisher noch keine Verbindung
mikrowellenspektroskopisch untersucht.
Eine Zuordnung der AA-Spezies des
79
Br-Isotopomers wurde, wie schon bei den chlo-
rierten Dimethylethenen erfolgreich durchgef

uhrt,

uber die Quadrupolhyperfeinstruk-
tur des Brom-Kerns versucht. Hierzu wurde der diagonalisierte Kerquadrupolkopp-
lungstensor des von Beaudet [Bea68] untersuchten trans-1-[
79
Br]-Brompropens um
den Winkel ' (Abb. F.1), der aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgef

uhrten ab
initio-Rechnungen ermittelt wurde, in das Hauptachsensystem des 1-Brom-2-methyl-
propens gedreht.
Vorausrechnung Experiment

aa
/ MHz 428.9 423.9033(41)

bb
/ MHz -171.2 -174.0083(47)

cc
/ MHz -257.8 -249.8950(52)

ab
/ MHz 306.4 288.443(31)
' /
Æ
22.8 21.9873(17)
Tabelle 9.1: Vergleich zwischen den aus dem trans-1-[
79
Br]-Brompropen
vorausgerechneten und den experimentell bestimmten Kernquadrupol-
kopplungskonstanten des 1-[
79
Br]-Brom-2-methylpropens.
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Wie der Vergleich der vorhergesagten mit den experimentell bestimmten Elementen
des Kernquadrupolkopplungstensors in Tabelle 9.1 zeigt, gibt die so durchgef

uhrte
Absch

atzung gute Werte f

ur diese Konstanten.
Die Zuordnung der AA-Spezies des 1-[
79
Br]-Brom-2-methylpropens

uber die Quadru-
polaufspaltung gelang jedoch nicht durch die Auswertung der Messungen in dem Fre-
quenzbereich von 3 bis 40 GHz, der durch die an der RWTH Aachen vorhandenen
MB-FTMW-Spektrometer zug

anglich ist.
Der Grund hierf

ur war die hohe Anzahl der aufgenommenen

Ubergangsfrequenzen
in dem Bereich von 150 MHz, der erfahrungsgem

a als Fehler der Vorausrechnung
angenommen wurde, um die vorhergesagte Mittelfrequenz der jeweiligen Rotations-

uberg

ange des 1-Brom-2-methylpropens. Dieses Problem ist in Abbildung 9.1 anhand
des Rotations

uberganges J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 6
0 6
! 5
0 5
dargestellt. Die Kernqua-
drupolaufspaltung dieses

Uberganges wurde mit einer Abweichung von unter 150 kHz
durch die abgesch

atzten Quadrupolkopplungskonstanten aus Tabelle 9.1 und die Rota-
tionskonstanten aus den ab initio-Rechnungen (Kap. F.1.1.2) vorhergesagt (Tab. 9.2).
Vorausrechnung Experiment
F
0
! F  / MHz S / kHz  / MHz S / kHz S / kHz
15/2 - 13/2 16275.6572 16362.5422
13/2 - 11/2 16276.2481
590.9
16363.0491
506.9 84.0
9/2 - 7/2 16280.0325
3784.4
16366.9153
3866.2 -81.8
11/2 - 9/2 16281.0354
1002.8
16367.7863
871.0 131.8
Tabelle 9.2: Vergleich zwischen der abgesch

atzten und der experimentell bestimmten
Quadrupolaufspaltung S der Quadrupolkomponenten des Rotations

uberganges
J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 6
0 6
! 5
0 5
.
Unter Ber

ucksichtigung der Ungenauigkeit der Quadrupolaufspaltung, lieen sich in
dem Bereich, in dem dieser Rotations

ubergang erwartet wurde, einige gemessene

Uber-
gangsfrequenzen so kombinieren, dass die erwartete Hyperfeinstruktur in einer ausrei-
chenden Genauigkeit wiedergegeben wurde. Aufgrund der sehr hohen Anzahl und des
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Abbildung 9.1:

Ubersichtsspektrum des Frequenzbereiches von 16214 bis 16211 MHz
des 1-Brom-2-methylpropens. Die Feinstruktur der internen Rotation sowie die
Quadrupolhyperfeinstruktur der Rotations

uberg

ange hoher Intensit

at ist vergr

oert
dargestellt. Die grau unterlegten Linien geh

oren nicht zu dem jeweiligen
Rotations

ubergang J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
.
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geringen Abstandes der

Ubergangsfrequenzen des vorhergesagten Rotationsspektrums
des 1-Brom-2-methylpropens in dem Frequenzbereich von 3 bis 40 GHz schien es nahe-
zu unm

oglich, eine Zuordnung zu erhalten, wenn nicht wenigstens ein Rotations

uber-
gang sicher zugeordnet werden konnte.
Die Vorausrechnung zeigte, dass in der N

ahe des Rotations

uberganges J
0
K
0
 
K
0
+
!
J
K
+
K
 
= 1
0 1
! 0
0 0
, der unterhalb des an der RWTH Aachen zug

anglichen Frequenz-
bereiches lag, keine weiteren Rotations

uberg

ange zu erwarten waren. Die Messungen in
diesem Frequenzbereich wurden an der Christian-Albrechts-Universit

at zu Kiel durch-
gef

uhrt. Wie das

Ubersichtsspektrum (Abb. 9.2), in dem nur die Quadrupolkomponen-
ten eines Rotations

uberganges zu erkennen sind, zeigt, war jetzt ein

Ubergang inklusiv
seiner Quadrupolhyperfeinstruktur sicher. Ausgehend von diesem Rotations

ubergang
gelang dann auch die Zuordnung der

Ubergangsfrequenzen und die Anpassung der
Quadrupolkopplungskonstanten des 1-[
79
Br]-2-methylpropens durch das Modell des
halbstarren asymmetrischen Kreisels. Ausgehend von der so durchgef

uhrten Zuord-
nung der AA-Spezies erfolgte die Zuordnung der anderen Symmetriespezies und die
Anpassung der Parameter der internen Rotation problemlos, da sich die Quadrupolhy-
perfeinstrukturen der Symmetriespezies der einzelnen Rotations

uberg

ange sehr

ahnlich
waren. Die

Ubereinstimmung der Quadrupolaufspaltungen zwischen den

Uberg

angen,
bei denen die niedrig gehinderte Methylgruppe 1 (Abb. F.1) im E-Zustand ist, und der
AA-Spezies war jedoch nicht so gut, dass eine Anpassung der Quadrupolkopplungs-
konstanten an die Aufspaltung aller Symmetriespezies gelingen konnte.
Die Zuordnung der AA-Spezies des 1-[
81
Br]-2-methylpropens erfolgte ohne Probleme

uber die Quadrupolaufspaltung, die nach Anpassung der

Ubergangsfrequenzen des
79
Br-Isomers sehr gut vorhergesagt werden konnte. Die Vorhersage der hierzu erfor-
derlichen Quadrupolkopplungskonstanten des
81
Br-Isotopes erfolgte aus den f

ur das
1-[
79
Br]-2-methylpropens bestimmten Kopplungskonstanten mit dem Faktor

F =

81
x

79
x
+

81
y

79
y
+

81
z

79
z
3
: (9.1)
Der Faktor

F = 0:81 wurde aus den Quadrupolkopplungskonstanten des trans-1-
Brompropens [Bea68] berechnet.
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Abbildung 9.2:

Ubersichtsspektrum des Frequenzbereiches von 2825 bis 2850 MHz.
In diesem Bereich liegen nur die

Ubergangsfrequenzen der Quadrupolkomponenten
des Rotations

uberganges J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 1
0 1
! 0
0 0
beider Isotopomere des
1-Brom-2-methylpropens.
Die Ermittlung der theoretischen Mittelfrequenzen und die Anpassung aller Konstan-
ten erfolgte so, wie es beim 1-Chlor-2-methylpropen (Kap. 7) bereits beschrieben wur-
de.
Im Gegensatz zu den chlorierten Dimethylethenen sind die nat

urlichen Konzentratio-
nen der beiden Brom-Isotope ungef

ahr gleich gro (
79
Br: 51 %;
81
Br: 49 %). Dieses
f

uhrte dazu, dass es keinen signikanten Unterschied in der Linientensit

at bei den bei-
den Brom-Isotopomeren des 1-Brom-2-methylpropens gibt. Aus diesem Grund wurden
auch beim 1-[
81
Br]-Brom-2-methylpropen die

Ubergangsfrequenzen aller Symmetrie-
spezies vermessen und zugeordnet.
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Die experimentellen Daten reichten nicht aus, um die Zentrifugalverzerrungskonstante
Æ
K
aus Watson's-A-Reduktion zu bestimmen. Diese Konstante wurde bei den An-
passungen auf Null gesetzt. Ein zweites Problem bei der Auswertung war, dass das
A/E-Splitting der hoch gehinderten Methylgruppe 2 nur in wenigen F

allen aufgel

ost
werden konnte. Diese Eigenschaft ergab hohe Fehler auf die Parameter der internen
Rotation, die den hoch gehinderten Rotor 2 beschreiben.
Die geringe Datenmenge zur Beschreibung der Eigenschaften des Rotors 2 f

uhrte beim
81
Br-Isotopomer dazu, dass die gemeinsame Anpassung der Rotationsbarriere V
3
2
und
des Winkels Æ
2
zwischen der Achse der internen Rotation und der Haupttr

agheitsachse
a nicht gelang. Der Winkel Æ
2
wurde bei dieser Anpassung auf das Ergebnis aus dem
Fit des 1-[
79
Br]-Brom-2-methylpropens gesetzt.
Kapitel 10
2-Brom-2-buten
Im Gegensatz zum 2-Chlor-2-buten sind das E - und das Z -2-Brom-2-buten als Rein-
substanzen im Handel erh

altlich. Die ersten Messungen an diesen Substanzen wurden
jedoch an dem Isomerengemisch durchgef

uhrt. Es wurde gehot, dass das 2-Brom-
2-buten im Frequenzbereich oberhalb 26.5 GHz das gleiche Verhalten zeigte wie das
1-Brom-2-methylpropen. Bei dieser Substanz traten die

Ubergangsfrequenzen der ein-
zelnen Rotations

uberg

ange mit hohen J-Quantenzahlen, die in diesem Frequenzbereich
lagen, als diskrete Gruppen von Linien auf.
Basierend auf den sehr guten Quadrupolkopplungkonstanten aus der Analyse des 1-
Brom-2-methylpropens sollte die Quadrupolhyperfeinstruktur dieser Rotations

uber-
g

ange so gut vorhergesagt werden k

onnen, dass auch im hohen Frequenzbereich eine
Zuordnung der 2-Brom-2-butene gelingen m

usste. Wie in Abbildung 10.1 gezeigt wird,
trat das erwartete Verhalten jedoch nur beim Z -Isomer auf. Die

Uberg

ange des E -
Isomers traten auch bei hohen Frequenzen geh

auft in schmalen Frequenzintervallen
auf.
Eine Zuordnung des Z-[
79
Br]-Brom-2-butens aus diesen Messungen gelang jedoch nicht.
Ein Grund hierf

ur war, dass die Vorhersage der absoluten Lage der Mittelfrequenzen
durch die Rotationskonstanten aus den ab initio-Rechnungen sehr ungenau waren.
Auch die Quadrupolhyperfeinstruktur wurde nicht besser vorhergesagt als bei dem 1-
Brom-2-methylpropen. Der Grund hierf

ur waren nicht die Fehler der Kernquadrupol-
kopplungskonstanten des 1-Brom-2-methylpropens, sondern die groen Unterschiede
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in der Asymmetrie  der Quadrupolkopplungstensoren der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten bromierten Dimethylethene (s.Tab. 11.1).
Abbildung 10.1: Gegen

uberstellung der Vorausrechnung aus den ab initio-Daten des
Z -2-[
79
Br]-Brom-2-buten und dem

Ubersichtsspektrum des 2-Brom-2-butens von
31150 bis 33150 MHz. In diesem Frequenzbereich liegen nur Rotations

uberg

ange des
Z -Isomers. Unter den angegebenen Quantenzahlen der jeweiligen
Rotations

uberg

ange J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
des

Ubersichtsspektrum liegen immer zwei
Gruppen von Linien. Die Gruppen mit den h

oheren

Ubergangsfrequenzen beinhalten
die Quadrupolkomponenten der jeweiligen Rotations

uberg

ange mit AA- und
AE-Symmetrie, die mit den niedrigeren die mit EA-, E

E

- und E

E

-Symmetrie.
10.1 E-2-Brom-2-buten
Die Zuordnung der AA-Spezies und die Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstan-
ten bei der Untersuchung des reinen,

uber Kupfer stabilisierten E -2-Brom-2-buten
erfolgte auf die gleiche Weise, die bereits beim 1-Brom-2-methylpropen beschrieben
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wurde. Auch hier lag der

Ubergang J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 1
0 1
! 0
0 0
, in dessen N

ahe
keine weiteren Rotations

uberg

ange erwartet wurden, unterhalb von 3 GHz und muss-
te somit an der Christian-Albrechts-Universit

at zu Kiel gemessen werden. Ausgehend
von diesem

Ubergang gelang dann auch die komplette Zuordnung der AA-Spezies und
die Anpassung der Quadrupolkopplungskonstanten des E -2-[
79
Br]-Brom-2-butens. Die
Quadrupolmuster aller Symmetriespezies der jeweiligen Rotations

uberg

ange entspra-
chen sich, so dass die weitere Zuordnung problemlos erfolgte.
Bei dem E -2-[
81
Br]-Brom-2-butens erfolgte die Vorausrechnung und die Zuordnung
der Quadrupolhyperfeinstruktur wie schon beim 1-[
81
Br]-Brom-2-methylpropen durch
die Umrechnung der experimentell bestimmten Quadrupolkopplungskonstanten des
79
Br-Isomers

uber den Faktor

F = 0:83 (9.1) auf die des
79
Br-Isomers. Der Faktor

F wurde anhand der experimentell bestimmten Quadrupolkopplungskonstanten des
1-Brom-2-methylpropens berechnet.
Die Anpassung aller Konstanten an die zugeordneten Rotations

uberg

ange aller Sym-
metriespezies erfolgte wie beim E -2-Chlor-2-buten. Im Gegensatz zu der Chlor-Ver-
bindung gelang die Anpassung der Zentrifugalverzerrungskonstante Æ
K
der Watson's-
A-Reduktion nicht. Sie wurde daher auf Null gesetzt. Auch der Winkel zwischen der
Haupttr

agheitsachse a und der internen Rotationsachse Æ
2
(s. Abb. G.1) des hoch
gehinderten Rotors konnte nicht an die gemessenen

Ubergangsfrequenzen angepasst
werden. Dieser Winkel wurde bei der Anpassung beider Isotopomere auf den Wert aus
den ab initio Rechnungen gesetzt.
10.2 Z -2-Brom-2-buten
Die Vorgehensweise bei der Zuordnung der AA-Spezies der beiden Brom-Isotopomere
des Z -2-Brom-2-butens entsprach der, die schon beim E -2-Brom-2-buten beschrieben
wurde. Die Zuordnung der Symmetriespezies, bei denen sich die niedrig gehinderte
Methylgruppe 1 (Abb. H.1) im E-Zustand bendet, erfolgte wie schon beim Z -2-Chlor-
2-buten

uber das Rydberg-Ritz-Prinzip [Rit11]. Der Einuss des niedrig gehinderten
Rotors auf die Lage der Quadrupolniveaus ist auch beim Z -2-Brom-2-buten so gro,
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Abbildung 10.2: Darstellung aller

uber das Rydberg-Ritz-Prinzip zugeordneten
Rotations

uberg

ange des Z -2-[
79
Br]-Brom-2-butens.
dass die Zuordnung der Rotations

uberg

ange mit EA-, E

E

- und E

E

-Symmetrie
nicht

uber das Splitting der AA-Spezies gelang. Alle

uber das Rydberg-Ritz-Prinzip
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Abbildung 10.3: Darstellung aller

uber das Rydberg-Ritz-Prinzip zugeordneten
Rotations

uberg

ange des Z -2-[
81
Br]-Brom-2-butens.
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zugeordnete

Ubergangsfrequenzen sind in Abbildung 10.2 und in Abbildung 10.3 dar-
gestellt.
Die zur Anpassung der Konstanten verwendeten Mittelfrequenzen wurden f

ur die Ro-
tations

uberg

ange mit EA-, E

E

- und E

E

-Symmetrie

uber die durch das Compu-
terprogramm XIAM, das die interne Rotation ber

ucksichtigt, vorhergesagten Quadru-
polsplittings berechnet. Die Anpassung aller Konstanten an die Rotations

uberg

ange
aller Symmetriespezies erfolgte mit einer manuellen Wichtung der Frequenzen, bei de-
nen sich die Methylgruppe 1 im E-Zustand bendet, mit dem Faktor
1
20
. Bei diesem
Fit erhielt man sinnvolle Werte f

ur alle Parameter, die sich an die aufgenommenen

Ubergangsfrequenzen anpassen lieen. Aufgrund der Wichtung ergaben sich jedoch
unrealistisch hohe Fehler auf die Zentrifugalverzerrungs- und die Rotationskonstan-
ten. Es wurde daher noch eine Anpassung dieser Konstanten an die AA- und AE-
Spezies durchgef

uhrt. Die Konstanten aus dieser Anpassung stimmten im Rahmen
ihrer deutlich geringeren Fehler mit denen aus dem globalen Fit

uberein. Ausgehend
von diesen Konstanten wurde dann noch ein gewichteter Fit durchgef

uhrt, bei dem
nur die Parameter der internen Rotation angepasst wurden. Durch die relativ hohe
Hinderung der Methylgruppe 2 konnte das A/E-Splitting dieses Rotors nur in we-
nigen F

allen aufgel

ost werde. Dieses f

uhrte dazu, das eine gemeinsame Anpassung
der Hinderungsbarriere V
3
2
und des Winkels Æ
2
zwischen der internen Rotationsachse
und der Haupttr

agheitsachse a bei beiden Isomeren nicht gelang. F

ur das Z -2-[
79
Br]-
Brom-2-buten wurde der Winkel auf das Ergebnis der ab initio-Rechnungen gesetzt.
Bei der Anpassung des Z -2-[
81
Br]-Brom-2-butens wurde der ab initio-Winkel noch um
den Einuss der unterschiedlichen Massen der Brom-Isotope korrigiert. Als Korrek-
tur wurde der Winkelunterschied ' = 0:4
Æ
des Winkels ' zwischen der z-Achse des
-Hauptachsensystems und der Haupttr

agheitsachse a der beiden Brom-Isotopomere
des Z -2-Brom-2-butens verwendet.
Kapitel 11
Zusammenfassung
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzklassen bietet sich die Be-
trachtung zweier unterschiedlicher Eekte an. Der erste ist der Einuss der Position der
Methylgruppen auf den Doppelbindungscharakter der Halogen-Kohlensto-Bindung,
der durch die Asymmetrie des Quadrupolkopplungstensors  beschrieben wird. Eine
Gegen

uberstellung der experimentell bestimmten Elemente der Quadrupolkopplungs-
tensoren und ihrer Asymmetrien ist in Tabelle 11.1 gegeben. Der zweite interessante
Aspekt ist der Einuss der Substituenten an der Doppelbindung auf die Hinderungs-
barrieren der internen Rotoren. Die Ergebnisse der Analyse der internen Rotation der
halogenierten Dimethylethenen sind in Tabelle 11.2 aufgef

uhrt.
Die Asymmetrien der Quadrupolkopplungstensoren der unterschiedlichen Brom- bzw.
Chlor-Isotopomere der jeweiligen halogenierten Dimethylethene stimmen sehr gut mit-
einander

uberein. Dieses spricht f

ur eine exakte Bestimmung der einzelnen Elemen-
te der unterschiedlichen Kernquadrupolkopplungstensoren, die durch das hohe Aufl

o-
sungsverm

ogen der verwendeten MB-FTMW-Spektrometer m

oglich war, da sich die
jeweiligen Elemente der diagonalisierten Tensoren unterschiedlicher Isotopomere einer
Substanz nur durch einen Faktor (der das Verh

altnis der Quadrupolmomente ist) un-
terscheiden d

urfen. Dieser Faktor mittelt sich bei der Berechnung von  heraus, es
ergeben sich daher bei sehr gut bestimmten Kopplungskonstanten identische Asym-
metrien f

ur die unterschiedlichen Isomere einer Verbindung.
Sowohl bei den chlorierten, als auch bei den bromierten Dimethylethenen nimmt der
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1-Halogen-2-methyl- E-2-Halogen- Z-2-Halogen-
propen 2-buten 2-buten
X =
35
Cl

x
/ MHz 37:922(73) 37:14(16) 37:50(23)

y
/ MHz 31:5052(17) 31:7104(27) 30:2315(19)

z
/ MHz  69:427(73)  68:85(16)  67:73(23)
 0:092 0:079 0:107
X =
37
Cl

x
/ MHz 29:793(26) 29:57(26) 29:68(15)

y
/ MHz 24:8335(38) 24:9923(35) 24:8234(18)

z
/ MHz  54:626(23)  54:57(26)  53:51(14)
 0:091 0:084 0:109
X =
79
Br

x
/ MHz  290:473(26)  283:874(10)(27)  288:189(40)

y
/ MHz  249:8950(52)  251:5453(49)  240:4056(32)

z
/ MHz 540:368(26) 535:4196(94) 528:589(40)
 0:075 0:060 0:090
X =
81
Br

x
/ MHz  242:652(24)  237:127(11)  240:717(43)

y
/ MHz  208:7655(57)  210:1556(52)  200:8285(38)

z
/ MHz 451:417(24) 447:282(11) 441:545(46)
 0:075 0:060 0:090
Tabelle 11.1: Die Quadrupolkopplungskonstanten im -Hauptachsensystem der
halogenierten Dimethylethene
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Doppelbindungscharakter der Halogen-Kohlensto-Bindung in der Reihe Z -2-Halogen-
2-buten, 1-Halogen-2-methylpropen, E -2-Halogen-2-buten ab. Der Vergleich zwischen
den jeweiligen chlorierten und den bromierten Verbindungen zeigt, dass die Brom-
Kohlensto-Bindung einen geringeren Doppelbindungscharakter als die Chlor-Kohlen-
sto-Bindung besitzt. Dieses l

asst sich

uber die geringere Elektronegativit

at des Broms
(EN: 2.8) im Vergleich zum Chlor (EN: 3.0) erkl

aren.
F

ur eine Aussage bez

uglich des Einusses der Stellung der internen Rotoren auf die
Quadrupolkopplungstensoren w

are es hilfreich, die Daten der halogenierten Propene
mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit zu vergleichen.
Bis auf das Z -1-Brompropen wurden alle diese Substanzen bereits untersucht (s.
Tab 11.5). Eine Ber

ucksichtigung dieser Untersuchungen bei den Betrachtungen bez

ug-
lich des Doppelbindungscharakters der Halogen-Kohlensto-Bindung erfolgte nicht, da
bei der Analyse der chlorierten Substanzen jeweils nur die Diagonalelemente des Kern-
quadrupolkopplungstensoren im Tr

agheitshauptachsensystem ermittelt wurden. An-
hand dieser Daten l

asst sich die Asymmetrie der Quadrupolkopplungstensoren nicht
bestimmen. Bei den bromierten Propenen wurden die kompletten Quadrupolkopp-
lungstensoren experimentell bestimmt, jedoch ist der Fehler auf die jeweiligen Kern-
quadrupolkopplungskonstanten so gro, dass ein Vergleich zwischen diesen Daten und
den Ergebnissen dieser Arbeit nicht sinnvoll erschien. Die folgenden Betrachtungen
st

utzen sich daher nur auf die in Tabelle 11.1 aufgef

uhrten Daten.
Da sich der Gang des Doppelbindungscharaters der chlorierten und der bromierten Di-
methylethene entspricht, reicht es aus, nur die bromierten Verbindungen zu betrachten.
Hier konnte das Auerdiagonalelement des Quadrupolkopplungstensors aufgrund der
st

arker koppelnden Wirkung des Brom-Kerns, besser bestimmt werden als bei den
chlorierten Dimethylethenen.
Die Stellung der Methylgruppe an der Doppelbindung wird im Folgenden mit  (der
Doppelbindungs-Kohlensto, an dem das Brom gebunden ist) und  (das andere
Kohlenstoatom der Doppelbindung) benannt. Die -Methylgruppen werden, entspre-
chend ihre jeweilige Stellung zum Halogenatom, mit cis und trans unterschieden.
Bei dem Z -2-Brom-2-buten ist die Asymmetrie des Quadrupolkopplungstensors am
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1-Halogen-2-methyl- E-2-Halogen- Z-2-Halogen-
propen 2-buten 2-buten
X = F
V
3
1
/ cm
 1
theo. 517:0 280:8 345:0
V
3
2
/ cm
 1
theo. 938:8 534:2 930:2
X =
35
Cl
exp. 304:339(24) 272:915(27) 158:060(12)
V
3
1
/ cm
 1
theo. 249:0 208:6 66:2
exp. 926:44(57) 552:01(55) 1044(11)
V
3
2
/ cm
 1
theo. 913:6 500:6 963:6
X =
37
Cl
V
3
1
/ cm
 1
exp. 272:782(30)
V
3
2
/ cm
 1
exp. 553:66(52)
X =
79
Br
exp. 290:918(40) 268:4708(96) 144:6061(79)
V
3
1
/ cm
 1
theo. 261:0 198:0 72:0
exp. 932:9(41) 565:2(18) 908:8(44)
V
3
2
/ cm
 1
theo. 900:4 500:6 972:0
X =
81
Br
V
3
1
/ cm
 1
exp. 291:432(29) 268:400(13) 144:767(38)
V
3
2
/ cm
 1
exp. 912:93(34) 566:0(21) 922:3(84)
Tabelle 11.2: Die Hinderungsbarrieren der halogenierten Dimethylethene
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gr

oten. Hieraus folgt, dass die in dieser Substanz nicht vorhandene -trans-Methyl-
gruppe den geringsten Einuss auf den Doppelbindungscharakter der Halogen-Kohlen-
sto-bindung hat. Betrachtet man das E -2-Brom-2-buten und das 1-Brom-2-methyl-
propen, die beide die -trans-Methylgruppe beinhalten, ergibt sich, dass der Einuss
der -Methylgruppe auf die Halogen-Kohlensto-Bindung am gr

oten ist. Die -cis-
Methylgruppe hat einen mittleren Einuss auf die Asymmetrie des Kernquadrupol-
kopplungstensors.
Der Vergleich zwischen den experimentellen und den ab initio-Werten f

ur die Hin-
derungsbarrieren (Tab. 11.2) der halogenierten Dimethylethenen zeigt, dass man die
Torsionsbarrieren von Methylgruppen im Allgemeinen sehr gut mit den kommerziell
erh

altlichen Gaussian Programm-Paketen vorhersagen kann. Aus dem Korrelationsdia-
gramm in Abbildung 11.1 geht weiterhin hervor, dass die berechneten Hinderungspo-
tentiale im Allgemeinen kleiner als die experimentell bestimmten Hinderungspotentiale
sind.
Abbildung 11.1: Korrelationsdiagramm der experimentellen und der ab initio-Werte
der Hinderungsbarrieren der halogenierten Dimethylethene.
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Bei der Gegen

uberstellung der Torsionsbarrieren (Tab. 11.2) der im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Substanzen f

allt sofort auf, dass bei den 1-Halogen-2-methylpro-
penen, den E -2-Haloge-2-butenen und den Z -2-Halogen-2-butenen jeweils die gleichen
Rotoren die h

ohere bzw. die niedrigere Hinderungsbarriere besitzen.
Die Unterschiede des h

oheren Hinderungspotentials V
3
2
sind bei den unterschiedlichen
halogenierten Dimethylethenen eines Strukturtyps sehr gering. Diese Eigenschaft ist
ein Indiz daf

ur, dass sterische Eekte bei der Absch

atzung hoher Hinderungsbarrieren
weitgehend vernachl

assigt werden k

onnen, da die Gr

oe des substituierten Halogens
keinen Einuss auf die Hinderungsbarriere V
3
2
hat. Ein weiterer Aspekt, der gegen
eine Beeinussung der Methyltorsion durch sterische Eekte spricht, sind die Hinde-
rungsbarrieren der 1-Halogen-2-methylpropene. Bei diesen Substanzen besitzt der dem
Halogen n

ahere cis-st

andige Rotor 1 eine geringere Hinderung als der dem Halogen wei-
ter entfernt trans-st

andige Rotor 2. Unter Ber

ucksichtigung der sterischen Hinderung
durch die relativ groen Halogen-Atome m

usste das Verh

altnis der Torsionsbarrieren
dieser beiden Methylgruppen umgekehrt sein.
Ein weiteres Ergebnis, das aus dem Vergleich der Hinderungsbarrieren hervorgeht, ist
der deutliche Unterschied zwischen den Hinderungsbarrieren der jeweiligen uorier-
ten und den chlorierten bzw. bromierten Dimethylethene, deren Hinderungspotentia-
le sich fast entsprechen. Eine m

ogliche Erkl

arung hierf

ur ndet sich in den aus den
ab initio-Rechnungen ermittelten Ladungsverteilungen der energie

armsten Rotamere
(Tab. 11.3) und deren Bindungsl

angen (Tab. 11.4). Die energie

armste Stellung der
Methylgruppen der jeweiligen Strukturtypen ist in den Tabellenk

opfen dargestellt.
Diese Daten zeigen, dass die Unterschiede zwischen den bromierten und den chlorier-
ten Dimethylethenen wesentlich geringer sind als die Unterschiede zwischen diesen
Verbindungen und den uorierten Dimethylethenen.
Erst durch gleichzeitige Betrachtung der halogenierten Dimethylethene (Tab. 11.2), der
halogenierten Propene, des Propens, des 2-Butens und des 2-Methylpropens (Tab. 11.5)
l

asst sich eine Tendenz bei der H

ohe des Hinderungspotentials der Methyltorsion er-
kennen. Aus der Betrachtung dieser Daten geht hervor, dass die Torsion der Methyl-
gruppen nur minimal von dem trans-st

andigen Substituenten beeinusst wird.
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H 684.75(10)[Wlo94]
CH
3
259.9(4)[Mey91] 762(1)[Gut91]
F 370(3)[Bea62b] 772(3)[Sie57] 834(6)[Bes85]
Cl 218(3)[Bea64] 759(4)[Bea62a] 898(3)[Fli83]
S
u
b
s
t
i
t
u
e
n
t
Br 720(68)[Bea68] 874(17)[Fli84]
Tabelle 11.5: Literaturwerte der Hinderungsbarrieren (in cm
 1
) der halogenierten
Propene, des Propens, des 2-Butens und des 2-Methylpropens.
Unter Ber

ucksichtigung dieser Eigenschaft lassen sich aus den experimentell bestimm-
ten Hinderungspotentialen aus Tabelle 11.2 und Tabelle 11.5 Inkremente f

ur die jewei-
ligen zu den Methylgruppen cis-st

andigen -Substituenten X und die -Substituenten
Y ermitteln. Aus diesen Inkrementen k

onnen die Hinderungsbarrieren abgesch

atzt wer-
den.
X Y
H  0 cm
 1
 0 cm
 1
CH
3
+150 cm
 1
-470 cm
 1
F +170 cm
 1
-380 cm
 1
Cl +170 cm
 1
-560 cm
 1
Br +170 cm
 1
-560 cm
 1
Tabelle 11.6: Inkremente zur Absch

atzung von Hinderungsbarrieren.
Man geht dabei von dem Grundk

orper des Propens mit einem Hinderungspotential
von 740 cm
 1
f

ur die interne Rotation der Methylgruppe aus. Dieser Potentialwert ist
der Mittelwert der experimentell bestimmten Hinderungsbarrieren des Propens und
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der trans-Halogenpropene.
Bei den Verbindungen mit einer intern rotierenden Methylgruppe wird dieser Poten-
tialwert je nach Art der Substituent X, Y um die in Tabelle 11.6 aufgef

uhrten Werte
korrigiert.
Die Anwendung der Inkremente zur Absch

atzung des Hinderungspotentials bei den
halogenierten Dimethylethenen erfolgt, indem man die Umgebung der einzelnenen Me-
thylgruppen unabh

angig voneinander betrachtet. Man erh

alt so f

ur jede Methylgruppe
eine Hinderungsbarriere. Zur Verdeutlichung des Verfahrens wurden die Absch

atzun-
gen der Torsionsbarrieren am Beispiel des 1-Chlor-2-methylpropens im Folgenden ex-
plizit durchgef

uhrt:
top 1: X = CH
3
; Y = Cl ! V
3
(Inkrement) = 740 + 150  560 = 330 cm
 1
top 2: X = CH
3
; Y = H ! V
3
(Inkrement) = 740 + 150  0 = 890 cm
 1
Nach diesem Verfahren wurden f

ur alle der in den Tabelle 11.2 und Tabelle 11.5 auf-
gef

uhrten Substanzen Hinderungspotentiale berechnet und in einem Korrelationsdia-
gramm (Abb. 11.2) dargestellt. Aus dem Vergleich dieser Abbildung mit dem Korrela-
tionsdiagramm 11.1 geht hervor, dass man durch Anwendung von ab initio-Verfahren
bessere Absch

atzungen f

ur die Hinderungsbarrieren der Methyltorsion erh

alt als durch
Anwendung der Inkrement-Methode. Ein weiterer Punkt, der f

ur die Durchf

uhrung von
quantenchemischen Rechnungen spricht, ist, dass man keine Informationen von Sub-
stanzen

ahnlichen Strukturtyps, die die Grundlage f

ur die Bestimmung der einzelnen
Inkremente bilden, ben

otigt, um aussagekr

aftige Vorhersagen machen zu k

onnen.
Besitzt man jedoch einen ausreichenden Datensatz zur Ermittlung von Inkrementen,
bietet sich dieses Verfahren zu Vorhersage von Hinderungsbarrieren an, da man in
einem sehr viel k

urzeren Zeitraum (die Berechnung einer Potential

ache dauert etwa
5 Monate) Absch

atzungen f

ur Potentialbarrieren erh

alt, die ausreichend genau sind,
um eine Zuordnung der aufgenommenen Rotations

uberg

ange zu erm

oglichen.
105
Abbildung 11.2: Korrelationsdiagramm der experimentellen und der mit Hilfe der
Inkremente bestimmten Hinderungsbarrieren der halogenierten Dimethylethene. Da
die uorierten Dimethylethene nicht untersucht wurden, wurden hier die
ab initio-Daten als experimentelle Werte angenommen.
Abschlieend muss leider festgestellt werden, dass ein vollst

andige Aufkl

arung der
Eekte, die die Hinderung der Methyltorsion beeinussen, durch die durchgef

uhrten
Untersuchungen nicht m

oglich war.
Die ab initio-Verfahren konnten durch die Ergebnisse dieser Arbeit als eine eÆziente
Methode zur Absch

atzung von Torsionsbarrieren etabliert werden. Weiterhin gelang
die Entwicklung eines Verfahrens, das anhand von Inkrementen eine Vorhersage der
Potentialh

ohe bei Verbindungen des hier untersuchten Strukturtypes erm

oglicht.
Somit wurde durch diese Arbeit ein weiterer Beitrag zur Aufkl

arung der Eekte der
internen Rotation geleistet, auf dessen Basis weitere Untersuchungen zu diesem Thema
aufgebaut werden k

onnen.
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Anhang A
Spektrometer
F

ur die Untersuchungen an den halogenierten Dimethylethenen wurden die an der
RWTH Aachen vorhandenen MB-FTMW-Spektrometer (Cavitys) f

ur den Frequenz-
bereich von 3 bis 26.5 GHz [And90] und von 26.5 bis 40 GHz [Mer94] verwendet.
Bei der Zuordnung des 1-Brom-2-methylpropens war es erforderlich,

Ubergangsfre-
quenzen unter 3 GHz aufzunehmen. Diese Messungen wurden an der H
01
-Cavity f

ur
den Frequenzbereich von 1 bis 4 GHz [Sto96] an der Christian-Albrechts-Universit

at zu
Kiel realisiert. Die verwendeten Spektrometer unterscheiden sich haupts

achlich im Typ
des Resonators und dem Frequenzbereich der verwendeten Mikrowellenbauteile. Das
Funktionsprinzip der MB-FTMW-Spektrometer wird im folgenden Text am Beispiel
der Cavity f

ur den Frequenzbereich von 3 bis 26.5 GHz erl

autert. Die fett gedruckten
Zahlen beziehen sich auf das Blockschaltbild aus Abb. A.2.
Der Molekularstrahl wird erzeugt, indem die zu untersuchende Probe, die mit Tr

ager-
gas (im Allgemeinen eines der Edelgase) auf eine etwa 1 proz. L

osung verd

unnt wurde,

uber eine gepulste D

use in einen Vakuumtank mit einem Druck von 10
 6
bis 10
 7
mbar
gebracht wird. Der Grad und die Technik der Verd

unnung h

angt von dem Dampf-
druck der zu untersuchenden Substanz ab. Bei einem ausreichenden Dampfdruck der
Substanz wird

uber eine Mischungsapparatur f

ur Gase, wie sie in [Sto97, S. 69] be-
schrieben ist, eine verd

unnte Gasmischung mit einem Druck von 1 bis 2.5 bar erzeugt
und gemessen. Die Vorteile dieser Methode sind, dass man die Zusammensetzung der
Probe, die sich w

ahrend der gesamten Messung nicht ver

andert, bestimmen, variieren
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und exakt reproduzieren kann. Der Nachteil besteht darin, dass man im Laufe einer
Messkampagne h

aug neue Gasmischungen ansetzen muss. Bei 

ussigen Substanzen
mit einem geringen Dampfdruck besteht die M

oglichkeit, ein Stahlgef

a (T

opfchen), in
das die Substanz gegeben wurde, direkt vor der D

use anzubringen. Das f

ur die Messung
erforderliche Gasgemisch wird erzeugt, indem das Tr

agergas mit einem Druck von bis
zu 4 bar durch oder

uber die Substanz (je nach Konstruktion des T

opfchens) geleitet
wird. Einuss auf die Zusammensetzung des Gasgemisches kann man durch Variation
der D

usen

onungsfrequenz, des Gasdruckes und der Temperatur des T

opfchens neh-
men. Es ist jedoch nicht m

oglich, die exakte Zusammensetzung der untersuchten Probe
zu bestimmen. Der Vorteil dieser Methode ist, dass w

ahrend der Messungen im All-
gemeinen eine w

ochentliche Kontrolle der vorgelegten Reinsubstanz ausreicht. Durch
die Entwicklung einer heizbaren

Uberschalld

use [Wel99] wurden auch hochsiedende
Substanzen wie Indol, Imidazol und Benzo[b]thiophene mittels der T

opfchenmethode
f

ur die MB-FTMW-Spektroskopie zug

anglich.
Abbildung A.1: Transformation des zeitlich abklingenden Signales von der Zeit- in
die Frequenzdom

ane. Das Spektrum zeigt alle Symmetriespezies des
Rotations

uberganges J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
= 2
0 2
! 1
0 1
;
F
0
! F = 3=2! 1=2 des E -2-[
37
Cl]-Chlor-2-butens.
Die adiabatische Expansion des Gases (1 bis 4 bar vor der D

use auf 10
 5
bar im Hoch-
vakuumtank) ins Vakuum bewirkt eine Abk

uhlung auf Rotationstemperaturen von
einigen Kelvin und Vibrationstemperaturen von etwa 100 K. Bei diesen Temperaturen
113
sind nur die niedrigen Rotationsniveaus besetzt und eine Detektion von schwingungs-
angeregten Zust

anden mit v 6= 0 ist nur in wenigen F

allen m

oglich.
Die Polarisation des Gases erfolgt nach einer von der molekularen Masse und somit der
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Tr

agergases abh

angigen Wartezeit durch einen Mi-
krowellenpuls von 0.2 bis 1.5 s. Die L

ange sowie die Leistung des ben

otigten Pulses
f

ur ein optimales Signal-zu-Rausch-Verh

altnis h

angt von dem molekularen Dipolmo-
ment der untersuchten Verbindung ab. Es wird ein makroskopisch oszillierendes Di-
polmoment erzeugt, das unter Aussendung eines Mikrowellensignals zerf

allt, welches
detektiert werden kann. Durch eine Fourier-Transformation wird dieses durch Relaxa-
tionsprozesse zeitlich abklingende Signal von der Zeitdom

ane auf die Frequenzdom

ane
umgerechnet (Abb. A.1).
Abbildung A.2: Blockschaltbild des MB-FTMW Spektrometers f

ur den
Frequenzbereich von 3 bis 26.5 GHz.
Die Bedienung des Spektrometers erfolgt

uber einen Transientenrecorder der Firma
Dr. Strauss System-Elektronik GmbH. Die Bedienung dieses Ger

ates basiert auf einem
80486er Mainboard und ist deshalb in Abb. A.2 als Personal Computer beschriftet. Es
enth

alt einen Verst

arker 22, der verhindert, dass der AD-Wandler im Transientenre-
corder 23

ubersteuert wird.

Uber den Computer k

onnen die Pulsfolge, die Pulsl

ange,
der Abstand der Spiegel im Resonator und die Tr

agerfrequenz der Mikrowellenquelle
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1 gesteuert werden. Soll eine Messung bei der Frequenz 
0
durchgef

uhrt werden, wird
am Synthesizer, der durch einen externen Standard von 10 MHz phasenstabilisiert ist,
die Frequenz 
s
= 
0
  160 MHz eingestellt. Nach Erzeugung des Molekularstrahls
und der oben erl

auterten Wartezeit wird der Mikrowellenpuls mittels der PIN-Schalter
2, 5, 7, 10 erzeugt. Die gew

unschte Polarisationsfrequenz 
0
erh

alt man durch Addi-
tion von 160 MHz zu 
s
mittels eines Einseitenbandmodulators 4, dem ein Leistungs-
verst

arker 6 nachgeschaltet ist. Die vorgegebene Leistung des Mikrowellenpulses wird
nach Auskopplung eines geringen Anteils der elektromagnetischen Strahlung

uber den
Richtkoppler 8 von dem Rechner am Leistungsmesser 9 abgefragt. Stimmen der Ist-
und der Sollwert nicht

uberein, regelt der Computer das D

ampfungsglied 3 so lange,
bis dieses der Fall ist. Durch

Onen des PIN-Schalters 10 wird der Mikrowellenpuls
in den Resonator eingekoppelt.
Aufgrund des groen Frequenzbereiches ist es notwendig, mit unterschiedlich langen
Antennen zu arbeiten. In dem Resonator sind zwei Antennenpaare 12a, 12b, die senk-
recht zueinander stehen, eingebaut. Die Ansteuerung der jeweils richtigen Antennen
erfolgt durch die Schalter 11. Das Antennenpaar 12b ist zur Einstellung des Abstan-
des der Spiegel des Resonators erforderlich. Dieser Abstand wird so lange variiert, bis
am Leistungsmesser 13 angezeigt wird, dass die Polarisationsfrequenz im Resonator
eine stehende Welle bildet.
Das molekulare Signal der Frequenz 
n
= 
0
+ wird

uber die Antennen 12a ausge-
koppelt und mit dem Verst

arker 14 verst

arkt. Dieses Signal wird mittels des Bildun-
terdr

uckungsmischers 15 mit der Synthesizerfrequenz auf 
e
= 160 MHz + herun-
tergemischt. Mit einem Radiofrequenzverst

arker, einem 16 Bandpasslter und einem
17 Radiofrequenzverst

arker 18 wird das Signal erneut verst

arkt und unerw

unschte
Seitenb

ander werden abgetrennt. Nach Heruntermischen der Frequenz 
e
mit der im
Synthesizer 20 erzeugten Frequenz von 157.5 MHz erh

alt man 
d
= 2:5 MHz+. Die
durch die Mischung erzeugten Seitenb

ander werden durch ein Tiefpasslter 21 abge-
trennt. Das so aufbereitete Signal wird im Transientenrecorder 23 aufgenommen. Zum
Erreichen eines akzeptablen Signal-zu-Rausch-Verh

altnisses kann es je nach Intensit

at
des Rotations

uberganges erforderlich sein,

uber 60000 Einzelmessungen zu addieren.
Anhang B
Die Eulerwinkel
Durch die Eulerwinkel (Winkelkoordinaten) beschreibt man die relative Lage zweier
kartesischer Koordinatensysteme, die den gleichen Ursprung besitzen, zueinander.
Abbildung B.1: Denition der Eulerwinkel
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Der Winkel ' beschreibt eine Drehung um die Z-Achse. Die Lage der X- und Y-Achse
werden ver

andert. Es entstehen die X
0
- und die Y
0
-Achse. Die zweite Drehung mit dem
Winkel # um die X
0
-Achse

uberf

uhrt die Y
0
- in die Y
00
-Achse und die Z
0
- in die Z
00
-Achse.
Abschlieend wird noch eine Drehung  um die Z
00
-Achse durchgef

uhrt. Man erh

alt
das x, y, z-System (s. Abb. B.1) [Dre68, S. 68]. Der

Ubergang von dem X, Y, Z-System
auf das x, y, z-System l

asst sich mit Hilfe von Drehmatrizen beschreiben.
F

ur die Gesamtdrehung gilt:
0
B
@
x
y
z
1
C
A
= D ('; #; )
0
B
@
X
Y
Z
1
C
A
(B.1)
mit
D ('; #; ) = D
Z
00
()D
X
0
(#)D
Z
(') : (B.2)
Die Drehmatrizen f

ur die Einzeldrehungen lassen sich aus geometrischen

Uberlegungen
herleiten.
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Durch Einsetzen von (B.3) in (B.2) erh

alt man die Drehmatrix (B.4) f

ur den

Ubergang
von einem Koordinatensystem in ein anderes.
117
0
B
B
B
@
x
y
z
1
C
C
C
A
= D ('; #; )
0
B
B
B
@
X
Y
Z
1
C
C
C
A
=
0
B
B
B
@
cos' sin' 0
  sin' cos' 0
0 0 1
1
C
C
C
A
0
B
B
B
@
1 0 0
0 cos# sin#
0   sin# cos#
1
C
C
C
A
0
B
B
B
@
cos sin 0
  sin cos 0
0 0 1
1
C
C
C
A
0
B
B
B
@
X
Y
Z
1
C
C
C
A
=
0
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@
cos' cos  sin' cos# sin
cos' cos# sin+
sin' cos
sin# cos
  cos' cos  sin' cos# sin
cos' cos# sin 
sin' cos
sin# cos
sin' sin#   cos' sin# cos#
1
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A
0
B
B
B
@
X
Y
Z
1
C
C
C
A
(B.4)
Die Matrixelemente der Drehmatrix D('; #; ) sind die Richtungscosinusse zwischen
den Achsen des urspr

unglichen und des gedrehten Koordinatensystems [Kro92, S. 17].
D('; #; ) = S(G; g) =
0
B
@
cos(Xx) cos(Xy) cos(Xz)
cos(Y x) cos(Y y) cos(Y z)
cos(Zx) cos(Zy) cos(Zz)
1
C
A
=
0
B
@

Xx

Xy

Xz

Y x

Y y

Y z

Zx

Zy

Zz
1
C
A
(B.5)
118 ANHANG B. DIE EULERWINKEL
Anhang C
Daten zum 1-Chlor-2-methylpropen
C.1
35
Cl-Isotopomer
Abbildung C.1: Denition der internen Rotoren, der bestimmten Winkel und des
-Hauptachsensystems im 1-Chlor-2-methylpropen
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C.1.1 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
C.1.1.1 Potential

ache
C.1.1.2 Strukturdaten
A / MHz: 8367:64
B / MHz: 2251:95
C / MHz: 1814:58
' /
Æ
: 23:8
I

1
/ u

A
2
: 3:16
Æ
1
/
Æ
: 87:5
I

2
/ u

A
2
: 3:16
Æ
2
/
Æ
: 28:5
C.1.1.3 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2).
a
01
: -456.8 cm
 1
a
02
: 20.3 cm
 1
c
02
: - 0.3 cm
 1
a
10
: - 124.5 cm
 1
a
11
: 41.6 cm
 1
b
11
: 4.3 cm
 1
c
11
: - 1.3 cm
 1
d
11
: - 0.7 cm
 1
a
12
: 3.9 cm
 1
b
12
: -10.3 cm
 1
c
12
: 0.3 cm
 1
d
12
: 1.0 cm
 1
C.1.
35
CL-ISOTOPOMER 121
a
20
: - 16.7 cm
 1
d
20
: 0.3 cm
 1
a
21
: 7.3 cm
 1
b
21
: - 6.2 cm
 1
c
21
: < 0.1 cm
 1
d
21
: < 0.1 cm
 1
a
22
: 2.3 cm
 1
b
22
: - 1.8 cm
 1
c
22
: 0.1 cm
 1
d
22
: < 0.1 cm
 1
C.1.2 Messwerte
C.1.2.1 Frequenzliste
Folgend sind alle bei der Untersuchung des 1-Chlor-2-methylpropens zugeordneten

Ubergangsfrequenzen aufgef

uhrt.
In der Tabelle sind bei allen aufgel

osten Quadrupolkomponenten eines Rotations

uber-
ganges die gemessenen Absolutfrequenzen angegeben. Die Anpassung der Quadru-
polkopplungskonstanten erfolgte an den Abstand zwischen der st

arksten und den
schw

acheren Komponenten der aufgel

osten Hyperfeinstruktur. Dementsprechend sind
die in der
"
\-Spalte angegebenen Fehler hinter den F-

Uberg

angen die Dierenzen
zwischen den beobachteten und den berechneten Quadrupolaufspaltungen. Da die Hy-
perfeinstrukturen der einzelnen Symmetriespezies (s. Abb.: 2) eines Rotations

ubergan-
ges beim 1-Chlor-2-methylpropen identisch sind, erm

oglichte diese Art der Anpassung
die Ber

ucksichtigung aller zugeordneten

Ubergangsfrequenzen bei der Bestimmung der
Quadrupolkopplungskonstanten.
Zur Anpassung der Rotationskonstanten, der Watson's-A-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten und der Parameter der internen Rotation wurden die theoretischen Linien
ohne Hyperfeinstruktur verwendet. Diese Frequenzen sind in der Frequenzliste dadurch
gekennzeichnet, dass ihnen keine F-Quantenzahlen zugeordnet wurden. In dem Fall,
dass einzelnen Symmetriespezies der internen Rotation nicht aufgel

ost wurden, wurden
diesen

Uberg

angen nur einmal Quadrupolkomponenten zugeordnet. Die angegebenen
theoretischen Linien dieser Symmetriespezies sind identisch.
Weiterhin wurden bei den Anpassungen der Rotationskonstanten die aus den durch-
gef

uhrten Messungen experimentell nicht zug

anglichen Konstanten V
6
1
c
, V
6
2
c
, V
12
und
V
0
12
auf die Werte aus C.1.1.3 gesetzt.
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C.1.2.2 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Zentrifugalverzerrungskonstanten und die Parameter der internen Rotation der
Methylgruppe 2 wurden aus einer reinen Anpassung der

Ubergangsfrequenzen des
Torsionsgrundzutandes der Methylgruppe 1 (s. Fig. C.1) ermittelt, da eine Anpassung
dieser Konstanten an alle ermittelten theoretischen Linien nicht gelang. Die Werte f

ur
die Parameter der internen Rotation der Methylgruppe 1 wurden bei diesem Fit auf
die Werte einer Anpassung an alle

Ubergangsfrequenzen mit festen Zentrifugalverzer-
rungskonstanten gesetzt
Der so bestimmbare Winkel Æ
2
ist sehr hoch mit dem Wert der Hinderungsbarriere
V
3
2
der Methylgruppe 2 korreliert und liegt 4
Æ
unter dem berechneten Wert. Da die
berechnete Struktur bei den anderen bestimmten strukturellen Gr

oen (Æ
1
; ') sehr gut
mit den experimentellen Daten

ubereinstimmt, wurde f

ur die endg

ultige Anpassung
der AA- und AE-Spezies der berechnete Winkel zwischen der Methylgruppe 2 und der
Haupttr

agheitsachse a aus C.1.1.3 verwendet.
Die ausgwerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente I

der inter-
nen Rotoren zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Ergebnisse aus C.1.1.2
verwendet.
C.1.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2038.237849 0.000034
B
K
/ MHz: 6361.77831 0.00022
B
 
/ MHz: 219.53040 0.00012
A / MHz: 8400.01616 0.00023
B / MHz: 2257.76825 0.00013
C / MHz: 1818.70745 0.00012

J
/ kHz: 0.25675 0.00077

JK
/ kHz: 2.4900 0.0045

K
/ kHz: 4.320 0.026
Æ
J
/ kHz: 0.05207 0.00031
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Æ
K
/ kHz: 1.428 0.044
V
3
2
/ GHz: 27774 17
 / kHz: 2.7
n: 142
C.1.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
1:000
B
K
0:066 1:000
B
 
0:021  0:277 1:000

J
0:847 0:294  0:042 1:000

JK
 0:876 0:022  0:050  0:939 1:000

K
0:213  0:154 0:850 0:177  0:253 1:000
Æ
J
0:712 0:249  0:094 0:571  0:488 0:005 1:000
Æ
K
0:879  0:051 0:066 0:911  0:984 0:261 0:431 1:000
V
3
2
 0:112  0:158  0:030 0:032  0:032  0:262 0:009 0:031 1:000
C.1.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
0:244
B
K
0:994 0:351
B
 
0:997 0:978 0:433

J
0:723 0:611 0:999 0:119

JK
0:694 0:842 0:998 0:468 0:099

K
0:985 0:993 0:489 0:992 0:983 0:409
Æ
J
0:627 0:975 0:997 0:887 0:933 1:000 0:430
Æ
K
0:603 0:998 0:999 0:641 0:390 0:982 0:831 0:130
V
3
2
0:952 0:976 0:960 0:985 0:985 0:924 0:979 0:983 0:733
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C.1.2.3 Anpassung an alle Symmetriespezies
Eine Anpassung aller Konstanten an die zugeordneten

Ubergangsfrequenzen aller Sym-
metriespezies gelang nicht, da die Modellfehler der internen Rotation teilweise durch
die Zentrifugalverzerrungskonstanten kompensiert wurden. Um physikalisch sinnvolle
Konstanten zu erhalten, wurden f

ur diese Anpassung deshalb die Zentrifugalverzer-
rungskonstanten auf die Werte aus C.1.2.2 gesetzt.
Die Werte f

ur die internen Rotationsparameter der Methylgruppe 2 wurden aus C.1.2.2

ubernommen.
Um realistische Rotationskonstanten zu erhalten, wurde die Anpassung mit der ro-
bust t Option, die eine automatische Wichtung der

Ubergangsfrequenzen vornimmt,
durchgef

uhrt [Pre92].
Die ausgwerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente der internen
Rotoren I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Ergebnisse aus C.1.1.2 ver-
wendet.
C.1.2.3.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2038.237858  0.000072
B
K
/ MHz: 6361.77992  0.00053
B
 
/ MHz: 219.53080  0.00017
A / MHz: 8400.01778  0.00054
B / MHz: 2257.76865  0.00020
C / MHz: 1818.70706  0.00017
V
3
1
/ GHz: 9123.87  0.71
Æ
1
/
Æ
: 88.0472  0.0021
 / kHz: 12.4
n: 338
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C.1.2.3.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
B
J
1:000
B
K
0:264 1:000
B
 
0:004  0:128 1:000
V
3
1
0:295 0:612  0:050 1:000
Æ
1
 0:092  0:106 0:063  0:215 1:000
C.1.2.3.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
B
J
0:912
B
K
0:980 0:773
B
 
0:997 0:994 0:956
V
3
1
0:963 0:803 0:999 0:721
Æ
1
0:998 0:997 0:999 0:978 0:971
C.1.2.4 Quadrupolkopplung
C.1.2.4.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: -52.5912  0.0014

 
/ MHz: -10.4192  0.0032

xz
/ MHz: -39.037  0.099
 / kHz: 4.0
n: 659

aa
/ MHz: -52.5912  0.0014

bb
/ MHz: 21.0860  0.0017

cc
/ MHz: 31.5052  0.0017

ab
/ MHz: -39.037  0.099
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x
/ MHz: 37.922  0.073

y
/ MHz: 31.5052  0.0017

z
/ MHz: -69.427  0.073
 /
Æ
: 23.330  0.037
: 0.092
C.1.2.4.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:000 1:000

xz
0:016 0:044 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:395 1:000

cc
 0:395  0:688 1:000

ab
0:016 0:034  0:047 1:000
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C.2.1 Frequenzliste
Die Notation in der Tabelle entspricht der, die unter C.1 beschrieben wurde.
J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
1
1 0
1
0 1
AA 6619:1254  1:7
5/2 5/2 6615:7879
5/2 3/2 6626:1516  5:3
3/2 1/2 6613:6980  1:5
1
1 0
1
0 1
EA 6619:3489  27:3
5/2 5/2 6616:0086
5/2 3/2 6626:3746  7:6
3/2 1/2 6613:9249  7:7
1
1 0
1
0 1
AE 6619:1101 4:1
5/2 5/2 6615:7729
5/2 3/2 6626:1356  4:3
3/2 1/2 6613:6833  1:8
1
1 0
1
0 1
E

E

6619:3299  30:1
5/2 5/2 6615:9941
5/2 3/2 6626:3522 0:3
3/2 1/2 6613:9047  2:0
2
0 2
1
0 1
AA 7940:8983  0:3
7/2 5/2 7941:8029
5/2 3/2 7941:7784  1:9
3/2 3/2 7949:2357 2:7
5/2 5/2 7931:4187  0:6
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
2
1 1
1
1 0
AA 8380:6433  0:3
7/2 5/2 8383:0876
5/2 3/2 8372:7601  3:7
3/2 3/2 8375:7147 1:0
5/2 5/2 8378:9487 0:1
2
1 2
1
1 1
AA 7542:2253  2:2
7/2 5/2 7544:8353
5/2 3/2 7534:4785 1:6
3/2 3/2 7538:9207 1:9
5/2 5/2 7538:6280 7:0
2
2 0
1
1 1
AA 27420:0799 6:7
7/2 5/2 27417:9399
3/2 3/2 27416:7599  0:6
5/2 5/2 27428:3573  5:2
2
2 0
1
1 1
AE 27420:0228 1:0
7/2 5/2 27417:8845
3/2 3/2 27416:7115  7:6
5/2 5/2 27428:2896 7:1
2
2 1
1
1 0
AA 26980:3171  0:2
7/2 5/2 26978:6203
5/2 3/2 26982:7976  7:8
3/2 3/2 26975:3916  4:7
5/2 5/2 26988:9865  4:3
2
2 1
1
1 0
AE 26980:2393  1:9
7/2 5/2 26978:5421
5/2 3/2 26982:7180  6:4
3/2 3/2 26975:3160  7:3
5/2 5/2 26988:9087  4:7
3
0 3
2
0 2
AA 11860:2923  0:9
9/2 7/2 11860:8144
7/2 5/2 11860:7266  2:0
5/2 3/2 11858:1632  2:2
3/2 1/2 11858:2393 4:1
3
1 2
2
1 1
AA 12557:7755  0:4
9/2 7/2 12558:8448
7/2 5/2 12556:2336 0:4
5/2 3/2 12556:4285  2:8
3/2 1/2 12559:0236  2:0
3
1 3
2
1 2
AA 11300:7893 0:4
9/2 7/2 11301:9557
7/2 5/2 11299:3460  0:4
5/2 3/2 11299:0227 0:5
3/2 1/2 11301:6226 2:1
3
2 1
2
1 2
AA 31901:8014 2:2
9/2 7/2 31900:0027
7/2 5/2 31906:3250 1:0
5/2 3/2 31901:8409 0:9
3
2 1
2
1 2
AE 31901:7368  0:1
9/2 7/2 31899:9370
7/2 5/2 31906:2607  0:4
5/2 3/2 31901:7773  1:2
3
2 1
2
2 0
AA 12023:9571 3:7
9/2 7/2 12026:9095
7/2 5/2 12016:6146 5:7
5/2 3/2 12024:0081 8:3
3/2 1/2 12034:2660 9:8
3
2 1
2
2 0
AE 12023:9405  1:8
9/2 7/2 12026:8878
7/2 5/2 12016:6003  1:7
5/2 3/2 12023:9932 1:5
3/2 1/2 12034:2504 3:7
3
2 2
2
1 1
AA 30541:7683  0:3
9/2 7/2 30540:5855
7/2 5/2 30544:7371  7:2
5/2 3/2 30541:7824  10:8
3/2 1/2 30537:6260  13:6
7/2 7/2 30540:6112
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
3
2 2
2
1 1
AE 30541:7042 1:7
9/2 7/2 30540:5246
7/2 5/2 30544:6735  20:1
5/2 3/2 30541:7170  4:5
3/2 1/2 30537:5593  6:3
7/2 7/2 30540:5466  7:8
3
2 2
2
2 1
AA 11942:0978 2:9
9/2 7/2 11945:0662
7/2 5/2 11934:7022  16:4
5/2 3/2 11942:1067 7:7
3/2 1/2 11952:4643 7:2
3
1 2
3
0 3
AA 7756:3420  12:9
9/2 9/2 7755:0968
7/2 7/2 7758:8195 2:3
5/2 3/2 7746:5960  9:9
4
0 4
3
0 3
AA 15720:2890  0:3
11/2 9/2 15720:6441
9/2 7/2 15720:5431 0:0
7/2 5/2 15719:3574 1:6
5/2 3/2 15719:4540 1:9
4
1 3
3
1 2
AA 16718:1852  2:3
11/2 9/2 16718:7786
9/2 7/2 16717:7024 0:2
7/2 5/2 16717:3021 0:7
5/2 3/2 16718:3420 1:7
4
1 4
3
1 3
AA 15045:1538 0:8
11/2 9/2 15045:8073
9/2 7/2 15044:7456 0:1
7/2 5/2 15044:0952 0:7
5/2 3/2 15045:1496 1:4
4
2 2
3
2 1
AA 16109:3094  2:2
11/2 9/2 16110:7598
7/2 5/2 16106:7179  1:1
5/2 3/2 16108:1279  0:7
9/2 7/2 16112:2123 0:9
4
2 3
3
1 2
AA 33890:7718 1:5
9/2 7/2 33892:6361
7/2 5/2 33890:9524  0:1
5/2 3/2 33888:3392 0:6
4
2 3
3
2 2
AA 15906:7777 0:2
11/2 9/2 15908:2943
9/2 7/2 15904:1328  0:7
7/2 5/2 15905:5981 0:1
5/2 3/2 15909:7401 0:9
4
3 1
3
3 0
AA 15965:7052  1:9
11/2 9/2 15968:6935
9/2 7/2 15959:4014  2:1
7/2 5/2 15964:1649  0:7
5/2 3/2 15973:4608  0:9
4
3 2
3
3 1
AA 15961:9348 3:4
11/2 9/2 15964:9248
9/2 7/2 15955:6285  1:1
7/2 5/2 15960:3957  2:4
5/2 3/2 15969:6902 2:2
5
0 5
4
0 4
AA 19506:7182  0:2
13/2 11/2 19506:9852
11/2 9/2 19506:8695  2:4
9/2 7/2 19506:1741  0:7
7/2 5/2 19506:2879 1:2
5
1 4
4
1 3
AA 20854:7975  2:4
13/2 11/2 20855:1758
11/2 9/2 20854:6438 0:4
9/2 7/2 20854:2467 0:6
7/2 5/2 20854:8273 1:3
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
5
1 5
4
1 4
AA 18771:9827 3:0
13/2 11/2 18772:3990
11/2 9/2 18771:8496  1:1
9/2 7/2 18771:3275 0:7
7/2 5/2 18771:8729  4:8
5
2 3
4
2 2
AA 20254:4232  1:5
13/2 11/2 20255:2707
11/2 9/2 20253:2914 0:2
9/2 7/2 20253:5850 1:4
7/2 5/2 20255:5473 3:1
5
2 4
4
2 3
AA 19857:7683  1:2
13/2 11/2 19857:8485
11/2 9/2 19856:5050  0:4
9/2 7/2 19856:2078 0:5
7/2 5/2 19858:9613 0:4
5
3 2
4
3 1
AA 19980:6872  1:2
13/2 11/2 19982:3964
11/2 9/2 19977:7573 0:2
9/2 7/2 19979:3205 0:6
7/2 5/2 19983:9485 2:5
5
3 3
4
3 2
AA 19967:5205 3:4
13/2 11/2 19969:2317
11/2 9/2 19964:5871  1:2
9/2 7/2 19966:1502 0:6
7/2 5/2 19970:7865 1:9
5
3 2
5
2 3
AA 31540:6583 1:6
13/2 13/2 31538:7686
11/2 11/2 31543:6977 4:3
9/2 9/2 31542:3101 2:8
7/2 7/2 31537:3679 5:4
5
3 2
5
2 3
AE 31540:5795  4:1
13/2 13/2 31538:6887
11/2 11/2 31543:6173 4:8
9/2 9/2 31542:2304 2:6
7/2 7/2 31537:2928 0:6
6
0 6
5
0 5
AA 23213:8268 0:2
15/2 13/2 23214:0431
13/2 11/2 23213:9145  0:9
11/2 9/2 23213:4556  0:7
9/2 7/2 23213:5816 1:1
6
1 6
5
0 5
AA 26310:8708  3:4
15/2 13/2 26311:0551
13/2 11/2 26311:8084 2:1
11/2 9/2 26310:5899 2:3
9/2 7/2 26311:2295  1:0
6
1 6
5
1 5
AA 22479:0083 1:4
15/2 13/2 22479:3002
13/2 11/2 22479:7842 0:2
11/2 9/2 22478:6360 0:5
9/2 7/2 22479:5670 0:6
6
2 4
5
2 3
AA 24461:4694  1:8
15/2 13/2 24461:9957
13/2 11/2 24460:9132 0:0
11/2 9/2 24460:8983 3:3
9/2 7/2 24461:9715 5:0
6
2 5
5
2 4
AA 23791:7403  0:6
15/2 13/2 23793:1413
13/2 11/2 23791:1760 0:3
11/2 9/2 23791:3069 4:1
9/2 7/2 23792:3162 1:2
7
0 7
6
0 6
AA 26847:2003 1:4
17/2 15/2 26847:3803
15/2 13/2 26847:2255  2:8
13/2 11/2 26846:9145 1:4
11/2 9/2 26847:5081  10:7
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
7
1 6
6
1 5
AA 29021:6737  3:1
17/2 15/2 29021:8768
15/2 13/2 29021:6348 0:3
13/2 11/2 29021:3984 1:4
11/2 9/2 29021:6348 3:1
7
1 7
6
0 6
AA 29262:1970  4:5
17/2 15/2 29262:3897
15/2 13/2 29262:2525 6:5
13/2 11/2 29261:9149 11:4
11/2 9/2 29262:0542 16:6
7
2 5
6
2 4
AA 28721:1061  1:8
17/2 15/2 28721:4512
15/2 13/2 28720:8066 0:4
13/2 11/2 28720:7154  0:7
11/2 9/2 28721:3428  0:5
7
2 5
6
2 4
EA 28714:1512 90:7
17/2 15/2 28714:4967
15/2 13/2 28713:8524 0:1
13/2 11/2 28713:7601 0:1
11/2 9/2 28714:3872 0:6
7
2 6
6
2 5
AA 27705:4936  0:9
17/2 15/2 27705:8769
15/2 13/2 27705:1221 1:2
13/2 11/2 27705:4976  4:9
11/2 9/2 27705:8064 0:0
7
3 4
6
3 3
AA 28075:6366 2:0
17/2 15/2 28076:3323
15/2 13/2 28074:7191  0:4
13/2 11/2 28074:9129 0:4
11/2 9/2 28076:5630 1:1
7
3 4
6
3 3
AE 28075:6246  1:1
17/2 15/2 28076:3204
15/2 13/2 28074:7073  0:5
13/2 11/2 28074:9017  0:3
11/2 9/2 28076:5501 2:1
7
3 5
6
3 4
AA 27997:8690 2:5
17/2 15/2 27998:6080
15/2 13/2 27996:9407 0:2
13/2 11/2 27997:1822  0:1
11/2 9/2 27998:8071 2:0
7
4 3
6
4 2
AA 27967:6564 0:9
17/2 15/2 27968:8503
15/2 13/2 27965:9061  1:1
13/2 11/2 27966:5601  3:6
11/2 9/2 27969:4973  0:1
7
4 4
6
4 3
AA 27965:7432 0:5
17/2 15/2 27966:9377
15/2 13/2 27963:9934  1:7
13/2 11/2 27964:6453  2:0
11/2 9/2 27967:5850  0:2
7
6 1
6
6 0
AA 27921:0827  0:6
17/2 15/2 27923:6247
13/2 11/2 27918:8727  6:7
11/2 9/2 27925:5153  2:6
7
6 2
6
6 1
AA 27921:0827  0:5
17/2 15/2 27923:6247
13/2 11/2 27918:8727  6:7
11/2 9/2 27925:5153  2:6
8
0 8
7
0 7
AA 30422:8174 1:3
19/2 17/2 30422:9728
17/2 15/2 30422:8709  1:2
15/2 13/2 30422:6003 0:4
13/2 11/2 30422:2759 2:7
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
8
1 7
7
1 6
AA 33030:7659 1:4
19/2 17/2 33030:9304
17/2 15/2 33030:7388 0:4
15/2 13/2 33030:5534  0:4
13/2 11/2 33030:7388 3:4
8
1 7
7
1 6
AE 33030:7584  0:1
19/2 17/2 33030:9224
17/2 15/2 33030:7319  0:7
15/2 13/2 33030:5452  0:2
13/2 11/2 33030:7319 2:3
8
1 8
7
1 7
AA 29830:5060 0:7
19/2 17/2 29830:6758
17/2 15/2 29830:5123 0:1
15/2 13/2 29830:2718 1:7
13/2 11/2 29830:4267 1:0
8
2 6
7
2 5
AA 33013:2780  1:1
19/2 17/2 33013:5170
17/2 15/2 33013:1378  2:6
15/2 13/2 33012:9999 1:9
13/2 11/2 33013:4253  1:8
8
2 7
7
2 6
AA 31596:0560  2:1
19/2 17/2 31596:3573
17/2 15/2 31595:8109 2:7
15/2 13/2 31595:7212 0:9
13/2 11/2 31596:2219 3:7
8
3 5
7
3 4
AA 32171:5646  1:6
19/2 17/2 32172:0694
17/2 15/2 32170:9969  0:9
15/2 13/2 32171:0640 2:0
13/2 11/2 32172:1215 2:0
8
3 6
7
3 5
AA 32018:4626  0:2
19/2 17/2 32018:9447
17/2 15/2 32017:8727 2:6
15/2 13/2 32017:9030 1:2
13/2 11/2 32019:0378 2:5
8
4 4
7
4 3
AA 31992:0848 0:4
19/2 17/2 31992:9225
17/2 15/2 31990:9668  2:5
15/2 13/2 31991:2838  0:8
13/2 11/2 31993:2348 1:1
8
4 5
7
4 4
AA 31986:8490 0:6
19/2 17/2 31987:6874
17/2 15/2 31985:7282  0:4
15/2 13/2 31986:0476  1:1
13/2 11/2 31988:0011 0:0
9
0 9
8
0 8
AA 33961:7171  0:4
21/2 19/2 33961:8517
19/2 17/2 33961:7333 0:4
17/2 15/2 33961:5388 0:1
15/2 13/2 33961:6541 2:0
9
1 8
8
1 7
AA 36974:3246 1:2
21/2 19/2 36974:4679
19/2 17/2 36974:2921 9:1
17/2 15/2 36974:1498 2:1
15/2 13/2 36974:3161 1:0
9
1 9
8
1 8
AA 33476:1710 0:3
21/2 19/2 33476:3104
19/2 17/2 33476:1812 4:8
17/2 15/2 33475:9890 3:1
15/2 13/2 33476:1100 3:4
9
2 7
8
2 6
AA 37312:3722  0:2
21/2 19/2 37312:5482
19/2 17/2 37312:2714 3:5
17/2 15/2 37312:1672 1:4
15/2 13/2 37312:4292  1:4
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
9
2 8
8
2 7
AA 35460:8022  0:8
21/2 19/2 35461:0323
19/2 17/2 35460:6811  0:3
17/2 15/2 35460:5437 0:7
15/2 13/2 35460:9642  1:0
9
3 6
8
3 5
AA 36312:2402  0:4
21/2 19/2 36312:6016
19/2 17/2 36311:8719 2:4
17/2 15/2 36311:8719  0:6
15/2 13/2 36312:5867 5:9
9
3 7
8
3 6
AA 36038:1075 5:5
21/2 19/2 36038:4868
19/2 17/2 36037:7197  7:7
17/2 15/2 36037:7197 0:4
15/2 13/2 36038:4868  8:2
9
3 7
8
3 6
AE 36038:0967  2:6
21/2 19/2 36038:4753
19/2 17/2 36037:7096  9:1
17/2 15/2 36037:7096  1:0
15/2 13/2 36038:4753  8:2
10
0 10
9
0 9
AA 37483:3773 0:0
23/2 21/2 37483:4953
21/2 19/2 37483:3905 0:0
19/2 17/2 37483:2266 5:2
17/2 15/2 37483:3303 5:8
10
1 10
9
1 9
AA 37104:0447 0:6
23/2 21/2 37104:1594
21/2 19/2 37104:0593 0:0
19/2 17/2 37103:8958 3:8
17/2 15/2 37103:9959 2:2
C.2.2 Anpassung der Rotations- und Zentrifugalverzerrungs-
konstanten
C.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten (I
r
-Repr

asentation) wurden nur die Rotations

uber-
g

ange der AA-Spezies verwendet. Die Fehler hinter den anderen in der Tabelle an-
gegebenen Symmetriespezies resultieren aus einer Anpassung, bei der diese Rotati-
ons

uberg

ange mit einem Faktor
1
10
7
gewichtet wurden. Sie wurden somit nicht bei der
Anpassung der Konstanten ber

ucksichtigt.
Der Einuss der unterschiedlichen Chlor-Isotope auf die Lage des Haupttr

agheits-
achsensystems war so gering (< 0:1
Æ
), dass die Winkel zwischen den internen Ro-
tationsachsen und der Haupttr

agheitsachse a aus der Anpassung des 1-[
35
Cl]-Chlor-
2-methylpropens nicht korrigiert werden mussten. Die Parameter der internen Rotation
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konnten somit auf die unter C.1 ermittelten Werte gesetzt werden.
B
J
/ MHz: 1990.13472  0.00013
B
K
/ MHz: 6409.73823  0.00089
B
 
/ MHz: 209.40947  0.00030
A / MHz: 8399.87295  0.00095
B / MHz: 2199.54419  0.00035
C / MHz: 1780.72525  0.00030

J
/ kHz: 0.2481  0.0018

JK
/ kHz: 2.411  0.010

K
/ kHz: 4.32  0.10
Æ
J
/ kHz: 0.04981  0.00093
Æ
K
/ kHz: 1.368  0.090
 / kHz: 4.5
n: 79
C.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
B
J
1:000
B
K
0:203 1:000
B
 
 0:003  0:366 1:000

J
0:722 0:546  0:160 1:000

JK
 0:600 0:144  0:092  0:669 1:000

K
0:042  0:306 0:884  0:011  0:254 1:000
Æ
J
0:788 0:301  0:084 0:479  0:295  0:078 1:000
Æ
K
0:767 0:050 0:035 0:825  0:823 0:162 0:336 1:000
C.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
B
J
0:279
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B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
B
K
0:973 0:316
B
 
0:993 0:959 0:419

J
0:813 0:566 0:993 0:185

JK
0:894 0:875 0:986 0:785 0:409

K
0:995 0:974 0:460 1:000 0:969 0:419
Æ
J
0:534 0:960 0:997 0:906 0:977 0:998 0:395
Æ
K
0:677 0:860 0:998 0:594 0:752 0:992 0:837 0:209
C.3 Quadrupolkopplung
C.3.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: -41.4289  0.0033

 
/ MHz: -8.2381  0.0065

xz
/ MHz: 30.659  0.031
 / kHz: 4.2
n: 221

aa
/ MHz: -41.4289  0.0033

bb
/ MHz: 16.5954  0.0034

cc
/ MHz: 24.8335  0.0038

ab
/ MHz: 30.659  0.031

x
/ MHz: 29.793  0.026

y
/ MHz: 24.8335  0.0038

z
/ MHz: -54.626  0.023
 /
Æ
: 23.290  0.016
: 0.091
C.3.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:157 1:000

xz
 0:004  0:068 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:330 1:000

cc
 0:555  0:601 1:000

ab
 0:004  0:063 0:059 1:000
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Anhang D
Daten zum E-2-Chlor-2-buten
D.1
35
Cl-Isotopomer
Abbildung D.1: Denition der internen Rotoren, der bestimmten Winkel und des
-Hauptachsensystems im E-2-Chlor-2-buten
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D.1.1 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
D.1.1.1 Potential

ache
D.1.1.2 Strukturdaten
A / MHz: 7436:39
B / MHz: 2408:69
C / MHz: 1861:66
' /
Æ
: 17:7
I

1
/ u

A
2
: 3:15
Æ
1
/
Æ
: 12:8
I

2
/ u

A
2
: 3:16
Æ
2
/
Æ
: 84:4
D.1.1.3 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2)
a
01
:  250:3 cm
 1
a
02
:  2:1 cm
 1
c
02
:  0:6 cm
 1
a
03
: 1:5 cm
 1
c
03
: 0:0 cm
 1
a
10
:  104:6 cm
 1
a
11
: 3:7 cm
 1
b
11
:  19:2 cm
 1
c
11
: 3:3 cm
 1
d
11
:  1:2 cm
 1
a
12
:  4:3 cm
 1
b
12
: 7:5 cm
 1
c
12
: 0:8 cm
 1
d
12
: 0:4 cm
 1
a
13
: 1:6 cm
 1
b
13
:  2:0 cm
 1
c
13
:  0:3 cm
 1
d
13
: 0:0 cm
 1
a
20
:  3:9 cm
 1
d
20
: 0:2 cm
 1
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a
21
:  2:3 cm
 1
b
21
: 4:3 cm
 1
c
21
:  0:1 cm
 1
d
21
: 0:0 cm
 1
a
22
: 4:2 cm
 1
b
22
:  4:8 cm
 1
c
22
:  0:1 cm
 1
d
22
:  0:2 cm
 1
a
23
:  1:0 cm
 1
b
23
: 1:1 cm
 1
c
23
: 0:2 cm
 1
d
23
: 0:2 cm
 1
a
30
: 0:8 cm
 1
d
30
: 0:1 cm
 1
a
31
: 0:7 cm
 1
b
31
:  1:1 cm
 1
c
31
: 0:2 cm
 1
d
31
: 0:1 cm
 1
a
32
:  0:5 cm
 1
b
32
: 0:6 cm
 1
c
32
:  0:1 cm
 1
d
32
:  0:1 cm
 1
a
33
: 0:5 cm
 1
b
33
:  0:5 cm
 1
c
33
:  0:1 cm
 1
d
33
:  0:1 cm
 1
D.1.2 Messwerte
D.1.2.1 Frequenzliste
Folgend sind alle bei der Untersuchung des E-2-Chlor-2-butens zugeordneten

Uber-
gangsfrequenzen aufgef

uhrt.
In der Tabelle sind bei allen aufgel

osten Quadrupolkomponenten eines Rotations

uber-
ganges die gemessenen Absolutfrequenzen angegeben. Die Anpassung der Quadru-
polkopplungskonstanten erfolgte an die Rotations

uberg

ange mit AA-Symmetrie. Die
Anpassung erfolgte an das Modell des halbstarren asymmetrischen Kreisels. Ausge-
hend von dieser Anpassung wurden Mittelfrequenzen f

ur alle Symmetriespezies be-
rechnet. Die in der
"
\-Spalte angegebenen Fehler hinter den F-

Uberg

angen der
Rotations

uberg

ange mit EA-, AE-, E

E

- und E

E

-Symmetrie sind die Dierenzen
zwischen den beobachteten und den berechneten Quadrupolaufspaltungen zwischen
der Mittelfrequenz und den Quadrupolkomponenten.
Zur Anpassung der Rotationskonstanten, der Watson's-A-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten und der Parameter der internen Rotation wurden die theoretischen Linien
ohne Hyperfeinstruktur verwendet. Diese Frequenzen sind in der Frequenzliste dadurch
gekennzeichnet, dass ihnen keine F-Quantenzahlen zugeordnet wurden. In dem Fall,
dass einzelnen Symmetriespezies der internen Rotation nicht aufgel

ost wurden, wurden
diesen

Uberg

angen nur einmal Quadrupolkomponenten zugeordnet. Die angegebenen
theoretischen Linien dieser Symmetriespezies sind identisch.
Weiterhin wurden bei den Anpassungen der Rotationskonstanten die aus den durch-
gef

uhrten Messungen experimentell nicht zug

anglichen Konstanten V
6
1
c
, V
6
2
c
, V
12
und
V
0
12
auf die Werte aus D.1.1.3 gesetzt.
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D.1.2.2 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Zentrifugalverzerrungskonstanten wurden aus einer reinen Anpassung der

Uber-
gangsfrequenzen des Torsionsgrundzutandes der Methylgruppe 1 (s. Fig. D.1) ermit-
telt, da eine Anpassung dieser Konstanten an alle ermittelten theoretischen Linien
nicht gelang.
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente der Methyl-
gruppen I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Ergebnisse aus D.1.1.2 ver-
wendet.
D.1.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2136.927112 0.000035
B
K
/ MHz: 5201.22879 0.00042
B
 
/ MHz: 278.711519 0.000046
A / MHz: 7338.15590 0.00042
B / MHz: 2415.638631 0.000062
C / MHz: 1858.215593 0.000053

J
/ kHz: 0.21858 0.00058

JK
/ kHz: 1.4528 0.0041

K
/ kHz: 6.695 0.093
Æ
J
/ kHz: 0.05484 0.00026
Æ
K
/ kHz: 0.927 0.016
V
3
2
/ GHz: 16550.0 4.3
Æ
2
/
Æ
: 85.569 0.016
 / kHz: 2.4
n: 128
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D.1.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:176 1:000
B
 
 0:118  0:003 1:000

J
0:714 0:545  0:092 1:000

JK
 0:578 0:038 0:109  0:700 1:000

K
 0:089 0:046 0:921  0:029 0:021 1:000
Æ
J
0:704 0:181  0:218 0:508  0:490  0:172 1:000
Æ
K
0:752 0:083 0:045 0:785  0:661 0:072 0:262 1:000
V
3
2
0:141 0:132  0:053 0:024  0:011  0:010 0:048 0:011 1:000
Æ
2
 0:071  0:054 0:030 0:009  0:013  0:004  0:011 0:018  0:402 1:000
D.1.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
0:342
B
K
0:977 0:358
B
 
0:996 0:998 0:368

J
0:820 0:566 0:997 0:196

JK
0:903 0:846 0:987 0:723 0:439

K
0:995 0:988 0:394 0:993 0:983 0:366
Æ
J
0:637 0:957 0:988 0:875 0:934 0:991 0:427
Æ
K
0:680 0:847 0:999 0:620 0:852 0:995 0:797 0:251
V
3
2
0:988 0:984 0:998 0:991 0:992 1:000 0:998 1:000 0:866
Æ
2
0:996 0:999 0:999 1:000 1:000 0:999 0:998 0:999 0:925 0:910
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D.1.2.3 Anpassung an alle Symmetriespezies
Eine Anpassung aller Konstanten an die zugeordneten

Ubergangsfrequenzen aller Sym-
metriespezies gelang nicht, da die Modellfehler der internen Rotation teilweise durch
die Zentrifugalverzerrungskonstanten kompensiert wurden. F

ur diese Anpassung wur-
den deshalb die Zentrifugalverzerrungskonstanten auf die Werte aus D.1.2.2 gesetzt.
Um realistische Rotationskonstanten zu erhalten, wurde die Anpassung mit der ro-
bust t Option, die eine automatische Wichtung der

Ubergangsfrequenzen vornimmt,
durchgef

uhrt [Pre92].
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um das Tr

agheitsmomente der Methyl-
gruppen I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurde das Ergebnisse aus D.1.1.2 ver-
wendet.
D.1.2.3.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2136.92708  0.00018
B
K
/ MHz: 5201.2285  0.0023
B
 
/ MHz: 278.71156  0.00022
A / MHz: 7338.1556  0.0024
B / MHz: 2415.63864  0.00040
C / MHz: 1858.215517  0.000078
V
3
1
/ GHz: 8181.78  0.81
Æ
1
/
Æ
: 11.699  0.076
V
3
2
/ GHz: 16549  17
Æ
2
/
Æ
: 85.566  0.062
 / kHz: 10.2
n: 248
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D.1.2.3.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:938 1:000
B
 
 0:800  0:805 1:000
V
3
1
0:855 0:867  0:547 1:000
Æ
1
 0:952  0:958 0:841  0:896 1:000
V
3
2
0:029 0:028 0:043  0:032 0:059 1:000
Æ
2
 0:038  0:013  0:014 0:007  0:025  0:407 1:000
D.1.2.3.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
V
3
2
Æ
2
B
J
0:285
B
K
0:579 0:264
B
 
0:775 0:768 0:277
V
3
1
0:720 0:704 0:654 0:227
Æ
1
0:538 0:525 0:576 0:517 0:128
V
3
2
0:994 0:988 0:999 0:999 0:987 0:867
Æ
2
0:997 1:000 0:999 0:999 0:998 0:923 0:908
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D.1.2.4 Quadrupolkopplung
D.1.2.4.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: -57.6412  0.0027

 
/ MHz: -5.7797  0.0043

xz
/ MHz: -32.59  0.26
 / kHz: 3.4
n: 277

aa
/ MHz: -57.6412  0.0027

bb
/ MHz: 25.9307  0.0024

cc
/ MHz: 31.7104  0.0027

ab
/ MHz: -32.59  0.26

x
/ MHz: 37.14  0.16

y
/ MHz: 31.7104  0.0027

z
/ MHz: -68.85  0.16
' /
Æ
: 18.98  0.11
: 0.079
D.1.2.4.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:118 1:000

xz
0:023  0:032 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:449 1:000

cc
 0:595  0:451 1:000

ab
0:023  0:042 0:014 1:000
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D.2.1 Frequenzliste
Die Notation in der Tabelle entspricht der, die unter D.1 beschrieben wurde.
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D.2.1.1 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in D.1.2.2 beschrieben wurde.
D.2.1.1.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2091.576425 0.000050
B
K
/ MHz: 5218.33409 0.00033
B
 
/ MHz: 268.295951 0.000080
A / MHz: 7309.91051 0.00036
B / MHz: 2359.87238 0.00011
C / MHz: 1823.280474 0.000080

J
/ kHz: 0.2086 0.0010

JK
/ kHz: 1.3607 0.0068

K
/ kHz: 7.175 0.029
Æ
J
/ kHz: 0.05104 0.00047
Æ
K
/ kHz: 0.847 0.027
V
3
2
/ GHz: 16596.8 6.3
Æ
2
/
Æ
: 85.120 0.046
 / kHz: 2.5
n: 99
D.2.1.1.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:307 1:000
B
 
 0:246  0:354 1:000

J
0:772 0:639  0:356 1:000

JK
 0:584 0:003 0:216  0:633 1:000

K
 0:123  0:354 0:873  0:212  0:128 1:000
Æ
J
0:725 0:308  0:237 0:550  0:442  0:080 1:000
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B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
Æ
K
0:808 0:189  0:192 0:808  0:659  0:098 0:329 1:000
V
3
2
0:166 0:121  0:101 0:043  0:078 0:009 0:085 0:034 1:000
Æ
2
 0:044  0:022 0:086 0:064  0:041 0:024  0:021 0:096  0:210 1:000
D.2.1.1.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
0:279
B
K
0:957 0:330
B
 
0:985 0:965 0:303

J
0:778 0:546 0:966 0:185

JK
0:901 0:916 0:868 0:820 0:386

K
0:996 0:966 0:405 0:988 0:872 0:306
Æ
J
0:605 0:937 0:986 0:854 0:947 0:998 0:398
Æ
K
0:623 0:856 0:985 0:617 0:866 0:991 0:770 0:217
V
3
2
0:984 0:982 0:990 0:987 0:996 0:993 0:996 0:999 0:887
Æ
2
0:984 0:999 0:993 0:998 0:999 0:996 0:990 0:989 0:986 0:929
D.2.1.2 Anpassung an alle Symmetriespezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in D.1.2.3 beschrieben wurde.
D.2.1.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2091.57701  0.00024
B
K
/ MHz: 5218.3265  0.0037
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B
 
/ MHz: 268.29670  0.00028
A / MHz: 7309.9035  0.0040
B / MHz: 2359.87372  0.00052
C / MHz: 1823.280308  0.000074
V
3
1
/ GHz: 8177.81  0.90
Æ
1
/
Æ
: 12.13  0.10
V
3
2
/ GHz: 16598  16
Æ
2
/
Æ
: 85.128  0.049
 / kHz: 6.4
n: 151
D.2.1.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:973 1:000
B
 
 0:889  0:892 1:000
V
3
1
0:784 0:795  0:486 1:000
Æ
1
 0:976  0:982 0:909  0:803 1:000
V
3
2
0:036 0:028 0:018  0:023 0:035 1:000
Æ
2
 0:002 0:032  0:030 0:020  0:036  0:403 1:000
D.2.1.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
V
3
2
Æ
2
B
J
0:197
B
K
0:472 0:167
B
 
0:676 0:671 0:067
V
3
1
0:788 0:777 0:375 0:096
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B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
V
3
2
Æ
2
Æ
1
0:463 0:431 0:356 0:434 0:045
V
3
2
0:992 0:981 0:994 0:994 0:982 0:830
Æ
2
0:998 0:994 0:999 0:999 0:999 0:920 0:902
D.2.1.3 Quadrupolkopplung
D.2.1.3.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: -45.8508  0.0029

 
/ MHz: -4.1339  0.0060

xz
/ MHz: -25.64  0.37
 / kHz: 3.3
n: 199

aa
/ MHz: -45.8508  0.0029

bb
/ MHz: 20.8585  0.0031

cc
/ MHz: 24.9923  0.0035

ab
/ MHz: -25.64  0.37

x
/ MHz: 29.57  0.26

y
/ MHz: 24.9923  0.0035

z
/ MHz: -54.57  0.26
' /
Æ
: 18.77  0.23
: 0.084
D.2.1.3.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:146 1:000

xz
0:030  0:004 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:316 1:000

cc
 0:532  0:635 1:000

ab
0:030  0:018  0:009 1:000
Anhang E
Daten zum Z-2-Chlor-2-buten
E.1
35
Cl-Isotopomer
Abbildung E.1: Denition der internen Rotoren, der bestimmten Winkel und des
-Hauptachsensystems im Z-2-Chlor-2-buten
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E.1.1 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
E.1.1.1 Potential

ache
E.1.1.2 Strukturdaten
A / MHz: 4849:14
B / MHz: 3369:39
C / MHz: 2038:38
' /
Æ
: 67:6
I

1
/ u

A
2
: 3:16
Æ
1
/
Æ
: 43:7
I

2
/ u

A
2
: 3:16
Æ
2
/
Æ
: 48:3
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E.1.1.3 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2).
a
01
: -481.8 cm
 1
a
02
: 16.1 cm
 1
c
02
: - 0.6 cm
 1
a
10
: - 33.1 cm
 1
a
11
: -2.8 cm
 1
b
11
: - 8.5 cm
 1
c
11
: - 0.9 cm
 1
d
11
: - 1.3 cm
 1
a
12
: - 0.2 cm
 1
b
12
: 1.9 cm
 1
c
12
: - 0.3 cm
 1
d
12
: < 0.1 cm
 1
a
20
: - 13.2 cm
 1
d
20
: - 0.4 cm
 1
a
21
: 1.4 cm
 1
b
21
: 4.4 cm
 1
c
21
: < 0.1 cm
 1
d
21
: < 0.1 cm
 1
a
22
: 0.2 cm
 1
b
22
: - 0.2 cm
 1
c
22
: 0.1 cm
 1
d
22
: < 0.1 cm
 1
E.1.2 Messwerte
E.1.2.1 Frequenzliste
Folgend sind alle bei der Untersuchung des Z-2-Chlor-2-butens zugeordneten

Uber-
gangsfrequenzen aufgef

uhrt.
In der Tabelle sind bei allen aufgel

osten Quadrupolkomponenten eines Rotations

uber-
ganges die gemessenen Absolutfrequenzen angegeben. Die Quadrupolkopplungskon-
stanten wurden unter Verwendung des Modells des asymmetrischen Kreisels durch
Anpassung an die

Ubergangsfrequenzen der AA-Spezies ermittelt. Ausgehend von die-
ser Anpassung wurde eine theoretische (unaufgespaltene) Frequenz f

ur die AE-Spezies,
deren Quadrupolhyperfeinstruktur der der AA-Spezies entspricht, berechnet.
Die Quadrupolhyperfeinstruktur der anderen Symmetriespezies wird deutlich durch
die interne Rotation beinusst. Da das Computerprogramm XIAM [Har96], das die
internen Rotation ber

ucksichtigt, die Quadrupolhyperfeinstruktur aber nur nach einer
St

orungsrechnung 1. Ordnung berechnet, k

onnen die Quadrupolaufspaltung der EA-,
E

E

- und E

E

-Spezies nicht zur Anpassung der Quadrupolkopplungskonstanten
verwendet werden. Eine eindeutige Zuordnung der Rotations

uberg

ange dieser Symme-
trien gelang nach dem Rydberg-Ritz-Prinzip [Rit11]. Anhand der durch das Programm
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XIAM nach Vorgabe der Quadrupolkopplungskonstanten vorhergesagten Hyperfein-
struktur, wurde auch f

ur diese Symmetriespezies eine Mittelfrequenz errechnet.
Die in der
"
\-Spalte angegebenen Fehler hinter den F-

Uberg

angen der AE-, EA-,
E

E

und E

E

-Spezies sind die Dierenzen zwischen den beobachteten und den
berechneten Abst

anden zwischen den Quadrupolkomponenten der einzelnen Rotati-
ons

uberg

ange und den theoretischen

Ubergangsfrequenzen.
Zur Anpassung der Rotationskonstanten, der Watson's-A-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten und der Parameter der internen Rotation wurden die theoretischen Linien
ohne Hyperfeinstruktur verwendet. Diese Frequenzen sind in der Frequenzliste dadurch
gekennzeichnet, dass ihnen keine F-Quantenzahlen zugeordnet wurden. In dem Fall,
dass einzelnen Symmetriespezies der internen Rotation nicht aufgel

ost wurden, wurden
diesen

Uberg

angen nur einmal Quadrupolkomponenten zugeordnet. Die angegebenen
theoretischen Linien dieser Symmetriespezies sind identisch.
Weiterhin wurden bei den Anpassungen der Rotationskonstanten die aus den durch-
gef

uhrten Messungen experimentell nicht zug

anglichen Konstanten V
6
1
c
, V
6
2
c
, V
12
und
V
0
12
auf die Werte aus E.1.1.3 gesetzt.
Um die Modellfehler der internen Rotation bei niedrigen Hinderungsbarrieren zu kom-
pensieren, wurden die

Ubergangsfrequenzen der EA-, E

E

und E

E

-Spezies mit
einem Faktor
1
20
gewichtet. Dieses f

uhrte dazu, dass die Rotations- und Zentrifugalver-
zerrungskonstanten sowie die Parameter der internen Rotation der hoch gehinderten
Methylgruppe 2 prim

ar an die Rotations

uberg

ange mit AA- und EA-Symmetrie ange-
passt werden. Ausgehend von den so ermittelten Konstanten werden bei der Anpassung
der Parameter der internen Rotation der niedriger gehinderten Methylgruppe 1 alle
zugeordneten

Ubergangsfrequenzen ber

ucksichtigt.
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9
5
:
7
2
8
8
1
3
.
6
5
4
1
 
3
:
8
2
8
7
2
5
.
7
2
1
2
 
1
2
1
2
:
9
2
8
7
2
5
.
7
2
1
2
 
1
2
1
3
:
7
1
9
/
2
1
9
/
2
2
8
8
1
0
.
7
3
9
6
5
:
4
2
8
7
2
2
.
8
1
5
1
 
4
:
4
2
8
8
1
0
.
7
1
2
5
 
2
:
9
2
8
7
2
2
.
7
8
9
0
 
4
:
7
1
7
/
2
1
7
/
2
2
8
8
1
7
.
7
1
8
9
3
:
5
2
8
7
2
9
.
7
8
3
5
1
:
8
2
8
8
1
7
.
6
9
2
2
4
:
0
2
8
7
2
9
.
7
5
6
8
2
:
1
1
5
/
2
1
5
/
2
2
8
8
1
6
.
4
6
4
0
4
:
1
2
8
7
2
8
.
5
2
8
7
8
:
7
2
8
8
1
6
.
4
3
7
3
2
:
8
2
8
7
2
8
.
5
0
2
8
8
:
2
1
3
/
2
1
3
/
2
2
8
8
0
9
.
4
8
9
3
2
:
2
2
8
7
2
1
.
5
6
8
2
 
5
:
9
2
8
8
0
9
.
4
6
2
7
 
4
:
2
2
8
7
2
1
.
5
4
1
4
 
5
:
5
8
2
7
8
1
8
2
8
8
3
5
.
1
5
1
0
1
5
:
6
2
8
7
4
7
.
2
7
0
5
 
1
1
9
6
:
7
2
8
8
3
5
.
1
2
3
0
 
3
:
6
2
8
7
4
7
.
2
4
4
3
 
1
2
1
3
:
7
2
8
7
4
7
.
2
4
4
3
 
1
2
1
4
:
4
1
9
/
2
1
9
/
2
2
8
8
3
2
.
2
3
7
6
6
:
1
2
8
7
4
4
.
3
6
7
0
 
4
:
7
2
8
8
3
2
.
2
0
9
4
0
:
1
2
8
7
4
4
.
3
4
0
3
 
4
:
2
1
7
/
2
1
7
/
2
2
8
8
3
9
.
1
4
9
8
5
:
4
2
8
7
5
1
.
2
6
5
5
3
:
3
2
8
8
3
9
.
1
2
2
0
 
0
:
2
2
8
7
5
1
.
2
3
9
7
2
:
9
1
5
/
2
1
5
/
2
2
8
8
3
7
.
9
0
3
9
2
:
6
2
8
7
5
0
.
0
2
5
8
7
:
2
2
8
8
3
7
.
8
7
7
3
 
1
:
8
2
8
7
4
9
.
9
9
9
2
7
:
6
1
3
/
2
1
3
/
2
2
8
8
3
0
.
9
9
8
3
1
:
9
2
8
7
4
3
.
1
3
1
9
 
5
:
7
2
8
8
3
0
.
9
7
2
2
 
2
:
0
2
8
7
4
3
.
1
0
6
4
 
6
:
4
8
3
5
8
2
6
1
7
4
3
6
.
1
5
8
2
 
0
:
4
1
7
4
3
6
.
1
5
8
2
6
:
1
1
9
/
2
1
9
/
2
1
7
4
3
2
.
5
0
1
6
 
7
:
8
8
6
2
8
5
3
2
1
0
7
8
.
3
0
1
9
 
3
:
2
2
1
0
7
8
.
3
0
1
9
 
0
:
1
1
9
/
2
1
9
/
2
2
1
0
8
1
.
0
7
1
1
 
1
:
7
1
5
/
2
1
5
/
2
2
1
0
7
5
.
6
7
4
6
 
9
:
6
1
3
/
2
1
3
/
2
2
1
0
8
2
.
2
3
9
1
 
7
:
9
9
6
3
9
5
4
1
8
9
5
5
.
5
8
0
9
 
0
:
5
1
8
9
5
5
.
5
8
0
9
 
0
:
4
2
1
/
2
2
1
/
2
1
8
9
5
8
.
4
9
8
0
 
0
:
1
1
0
8
2
1
0
7
3
3
0
6
3
0
.
2
3
6
2
1
:
6
3
0
6
3
0
.
2
3
6
2
4
:
4
2
3
/
2
2
3
/
2
3
0
6
3
2
.
0
0
4
2
 
4
:
8
2
1
/
2
2
1
/
2
3
0
6
2
7
.
9
4
3
9
 
0
:
3
1
7
/
2
1
7
/
2
3
0
6
3
2
.
5
8
3
7
 
1
0
:
5
1
0
8
3
1
0
7
4
3
0
7
9
2
.
6
5
6
4
 
0
:
4
3
0
7
9
2
.
6
5
6
4
8
:
0
2
3
/
2
2
3
/
2
3
0
7
9
4
.
2
8
0
0
5
:
6
2
1
/
2
2
1
/
2
3
0
7
9
0
.
5
7
7
3
7
:
0
1
9
/
2
1
9
/
2
3
0
7
9
1
.
1
1
0
2
5
:
8
1
7
/
2
1
7
/
2
3
0
7
9
4
.
8
0
9
7
1
:
4
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E.1.2.2 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Rotationskonstanten, die Zentrifugalverzerrungskonstanten und die Parameter der
internen Rotation der Methylgruppe 2 wurden aus einer reinen Anpassung der

Uber-
gangsfrequenzen des Torsionsgrundzutandes der Methylgruppe 1 (s. Fig. E.1) ermit-
telt, da eine Anpassung dieser Konstanten an alle ermittelten theoretischen Linien mit
einer Wichtung der

Ubergangsfrequenzen mit EA-, E

E

und E

E

-Symmetrie zu
unrealistisch hohen Fehlern f

uhrte. Ein weiterer Aspekt, der f

ur die Ergebnisse des
reinen AA/AE-Fits sprach, war die Korrelation von 0.917 zwischen B
J
und B
 
bei der
Anpassung aller Konstanten an alle zugeordneten

Ubergangsfrequenzen. Die Parame-
ter der internen Rotation der Methylgruppe 1 wurden bei dieser Anpassung auf die
Werte des globalen Fits gesetzt.
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente der Methyl-
gruppen I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Werte aus E.1.1.2 verwendet.
E.1.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2705.42261 0.00012
B
K
/ MHz: 2222.39115 0.00029
B
 
/ MHz: 657.36145 0.00040
A / MHz: 4927.81376 0.00021
B / MHz: 3362.78407 0.00039
C / MHz: 2048.06116 0.00044

J
/ kHz: 0.86443 0.00093

JK
/ kHz: 0.5192 0.0020

K
/ kHz: 1.1066 0.0021
Æ
J
/ kHz: 0.34104 0.00037
Æ
K
/ kHz: 1.3357 0.0021
V
3
2
/ GHz: 31300 350
Æ
2
/
Æ
: 50.1 1.5
 / kHz: 3.1
n: 172
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E.1.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
 0:239 1:000
B
 
 0:332 0:834 1:000

J
0:031 0:476 0:002 1:000

JK
0:009 0:081 0:128  0:003 1:000

K
 0:009  0:061  0:030  0:022  0:888 1:000
Æ
J
0:094 0:149 0:056 0:384 0:164  0:068 1:000
Æ
K
0:025 0:073 0:047 0:305  0:065  0:047 0:366 1:000
V
3
2
0:202 0:748 0:830 0:013 0:027  0:008 0:019 0:040 1:000
Æ
2
 0:989 0:165 0:239 0:002 0:009  0:002 0:001 0:006  0:306 1:000
E.1.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
0:037
B
K
0:973 0:190
B
 
0:957 0:743 0:102

J
0:986 0:579 1:000 0:342

JK
0:987 0:998 0:713 1:000 0:213

K
0:985 0:999 0:752 1:000 0:339 0:241
Æ
J
0:638 0:978 0:978 0:938 0:963 0:968 0:330
Æ
K
1:000 0:957 0:954 0:928 0:938 0:936 0:961 0:707
V
3
2
0:912 0:773 0:532 0:961 0:803 0:833 0:911 0:992 0:083
Æ
2
0:167 0:972 0:944 0:980 0:965 0:965 0:640 1:000 0:838 0:034
E.1.
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E.1.2.3 Anpassung an alle Symmetriespezies
Ausgehend von den unter E.1.2.2 bestimmten Konstanten wurden nur die Parameter
der internen Rotation der Methylgruppe 1 an alle zugeordneten

Ubergangsfrequenzen
angepasst.
E.1.2.3.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
V
3
1
/ GHz: 4738.51  0.37
Æ
1
/
Æ
: 46.5348  0.0035
 / kHz: 92.5
n: 326
E.1.2.3.2 Korrelationsmatrix
V
3
1
Æ
1
V
3
1
1:000
Æ
1
 0:432 1:000
E.1.2.3.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
V
3
1
Æ
1
V
3
1
0:902
Æ
1
0:902 0:902
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E.1.2.4 Quadrupolkopplung
E.1.2.4.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 20.6988  0.0018

 
/ MHz: -81.1618  0.0033

xz
/ MHz: -38.54  0.31
 / kHz: 3.5
n: 384

aa
/ MHz: 20.6988  0.0018

bb
/ MHz: -50.9303  0.0019

cc
/ MHz: 30.2315  0.0019

ab
/ MHz: -38.54  0.31

x
/ MHz: 37.50  0.23

y
/ MHz: 30.2315  0.0019

z
/ MHz: -67.73  0.23
' /
Æ
: 66.45  0.11
: 0.107
E.1.2.4.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:678 1:000

xz
0:426 0:337 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:469 1:000

cc
 0:506  0:524 1:000

ab
 0:029 0:044  0:015 1:000
E.2
37
Cl-Isotopomer
E.2.1 Frequenzliste
F

ur die Anpassung des Z-2-[
37
Cl]-Chlor-2-buten wurden nur

Ubergangsfrequenzen der
AA-Spezies verwendet. Die Fehler hinter den anderen in der Tabelle angegebenen
Symmetriespezies resultieren aus einer Anpassung, bei der diese Rotations

uberg

ange
mit einem Faktor
1
10
7
gewichtet wurden. Sie wurden somit nicht bei der Anpassung
der Konstanten ber

ucksichtigt.
E.2.
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Die Quadrupolkopplungskonstanten wurden anhand des Modells des asymmetrischen
Kreisels ohne interne Rotation angepasst. Die hinter den Quadrupolkomponenten an-
gegebenen Fehler sind die Dierenzen zwischen den gemessenen und den aus diesem
Modell resultierenden

Ubergangsfrequenzen.
Alle weiteren Konstanten wurden an die theoretischen unaufgespaltenen

Ubergangs-
frequenzen, die in der Tabelle durch fehlende F-Quantenzahlen gekennzeichnet sind,
angepasst.
J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
1
0 1
0
0 0
AA 5353:3189  0:3
5/2 3/2 5352:6209 1:2
3/2 3/2 5356:0923  0:6
1/2 3/2 5349:7798  0:9
1
0 1
0
0 0
EA 5340:6416 293:9
5/2 3/2 5339:9592  7:1
3/2 3/2 5343:2556  50:7
1/2 3/2 5337:2547 25:4
1
1 1
0
0 0
AA 6850:7621  0:5
5/2 3/2 6852:6601 1:7
3/2 3/2 6843:2326  1:1
1/2 3/2 6860:2682  0:8
1
1 1
0
0 0
EA 6814:6068  524:3
5/2 3/2 6816:3708  11:6
3/2 3/2 6807:5768 40:1
1/2 3/2 6823:4959  20:0
2
0 2
1
0 1
AA 10141:6417  0:3
7/2 5/2 10142:6490 1:4
5/2 3/2 10138:1100  0:1
3/2 3/2 10138:8844  0:5
5/2 5/2 10141:5829  0:4
3/2 1/2 10145:1980 0:9
1/2 1/2 10146:2469 0:3
2
0 2
1
0 1
EA 10131:7856  545:0
7/2 5/2 10132:7703 1:5
5/2 3/2 10128:3589 21:1
5/2 5/2 10131:6552  22:6
2
0 2
1
1 1
AA 8644:1982  0:4
7/2 5/2 8642:6098 0:9
5/2 3/2 8650:9695 0:2
3/2 3/2 8651:7444 0:3
5/2 5/2 8641:5431  1:4
2
1 2
1
1 1
AA 9391:3909  0:8
7/2 5/2 9391:2024 0:8
5/2 3/2 9394:6760 0:0
3/2 3/2 9398:9381  0:9
5/2 5/2 9385:2493  2:0
3/2 1/2 9381:9037 0:0
1/2 1/2 9387:8568  0:3
2
1 2
1
1 1
EA 9402:8900  292:9
7/2 5/2 9402:8182 17:6
5/2 3/2 9405:7264  18:2
3/2 3/2 9409:9489  11:2
5/2 5/2 9396:9105 11:7
2
1 1
2
0 2
AA 4692:8607 2:0
7/2 7/2 4689:8543 3:8
5/2 5/2 4700:3685 0:8
3/2 3/2 4692:8412 1:3
1/2 1/2 4682:3340 0:2
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
2
2 1
2
1 2
AA 9391:3909  0:8
7/2 7/2 9391:2024 2:7
5/2 5/2 9394:6760 0:2
3/2 3/2 9385:2493 0:0
1/2 1/2 9398:9381 0:2
3
0 3
2
0 2
AA 14262:3415  1:5
9/2 7/2 14263:6129 1:1
7/2 5/2 14259:9673  0:1
5/2 3/2 14261:3963  0:9
3/2 1/2 14265:0625  2:7
7/2 7/2 14258:9013  1:8
3/2 3/2 14266:1115  3:2
3
0 3
2
0 2
EA 14256:4552  1140:3
9/2 7/2 14257:7197 2:4
7/2 5/2 14254:1077 14:6
5/2 3/2 14255:5089  3:3
3/2 1/2 14259:1427  13:5
3
0 3
2
1 2
AA 13515:1486  1:3
9/2 7/2 13515:0201 1:0
7/2 5/2 13516:2612 0:5
5/2 3/2 13514:2017  0:5
3/2 1/2 13512:9639  2:4
5/2 5/2 13518:4654 0:1
3/2 3/2 13518:9166  3:1
3
0 3
2
1 2
EA 13513:3745 1414:7
5/2 3/2 13512:4220  9:5
3/2 1/2 13511:2485 9:5
3
1 3
2
1 2
AA 13785:1874  0:8
9/2 7/2 13785:5657 1:1
7/2 5/2 13785:2878 0:2
5/2 3/2 13783:9370  0:5
3/2 1/2 13784:2210  1:9
3
1 3
2
1 2
EA 13781:7809  795:0
9/2 7/2 13782:1720 2:3
7/2 5/2 13781:8420  3:2
5/2 3/2 13780:5285  7:3
3/2 1/2 13780:8666 8:1
3
2 1
2
1 2
AA 26860:3104 3:9
9/2 7/2 26855:8710 5:0
3
1 2
3
0 3
AA 7991:9787  0:1
9/2 9/2 7987:7196 3:5
7/2 7/2 8000:4929 1:0
5/2 5/2 7994:5235 2:3
3/2 3/2 7981:7431  3:7
3
1 2
3
0 3
EA 7968:0447  140:5
9/2 9/2 7963:8286 10:4
7/2 7/2 7976:4809  13:7
5/2 5/2 7970:5675  12:6
7/2 5/2 7974:2666  25:9
5/2 3/2 7962:6500 41:7
3
1 2
3
1 3
AA 7721:9377  2:9
9/2 9/2 7717:1658  4:8
7/2 7/2 7731:4631  1:8
5/2 5/2 7724:7872 1:2
3/2 3/2 7710:4895  0:8
3
2 1
3
1 2
AA 5353:1777  0:1
9/2 9/2 5353:1310 0:2
7/2 7/2 5353:2791  1:2
5/2 5/2 5353:2112 1:1
3/2 3/2 5353:0600 0:2
3
2 1
3
1 2
EA 5415:8250  1991:7
9/2 9/2 5415:8363 3:3
7/2 7/2 5415:8061  10:9
5/2 5/2 5415:8176  3:9
3/2 3/2 5415:8599 11:4
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
4
1 3
3
1 2
AA 22385:2121 0:4
11/2 9/2 22386:1911 1:4
9/2 7/2 22382:8318 0:6
7/2 5/2 22384:9443 0:9
5/2 3/2 22388:3074 0:8
4
3 2
3
2 1
AA 30919:2842 0:3
11/2 9/2 30921:6306 2:9
9/2 7/2 30914:5009 1:3
7/2 5/2 30917:9518 0:2
5/2 3/2 30925:0812  2:0
4
2 2
4
1 3
AA 7111:5821  1:1
11/2 11/2 7109:6011  1:0
9/2 9/2 7115:0532  0:7
7/2 7/2 7113:1417  1:0
5/2 5/2 7107:6845  1:1
4
2 3
4
1 4
AA 13674:7452  1:4
11/2 11/2 13672:0984  0:5
9/2 9/2 13679:3707  1:5
7/2 7/2 13676:8141  0:2
5/2 5/2 13669:5478  2:3
4
3 1
4
2 2
AA 7811:3945  0:7
11/2 11/2 7813:3638 0:6
9/2 9/2 7807:9584  0:3
7/2 7/2 7809:8535  1:3
5/2 5/2 7815:2558  2:4
9/2 7/2 7811:5256 2:0
4
3 2
4
2 3
AA 12328:7559  0:6
11/2 11/2 12328:4482  1:1
9/2 9/2 12329:2961  1:9
7/2 7/2 12329:0062 4:7
5/2 5/2 12328:1426  3:7
4
4 0
4
3 1
AA 13457:3372 0:1
11/2 11/2 13460:3440 2:5
9/2 9/2 13452:0865 0:6
7/2 7/2 13454:9802  2:0
5/2 5/2 13463:2351  1:2
5
2 3
4
2 2
AA 29846:9515 0:3
13/2 11/2 29847:0395 0:2
11/2 9/2 29846:2575 0:6
9/2 7/2 29847:1764 2:4
7/2 5/2 29847:9562  1:2
5
2 3
4
2 2
EA 29783:6887  438:3
13/2 11/2 29783:7642 3:9
11/2 9/2 29783:0279 0:5
9/2 7/2 29783:9166  4:5
5
2 3
4
2 2
E

E

29783:6595  457:6
13/2 11/2 29783:7345 3:4
11/2 9/2 29782:9985 0:3
9/2 7/2 29783:8883  3:6
5
3 2
4
3 1
AA 29777:2280 0:5
13/2 11/2 29775:5149 0:7
11/2 9/2 29779:7082 0:8
9/2 7/2 29778:8507 0:5
5
2 3
5
1 4
AA 10499:1218  1:3
13/2 13/2 10495:9852 0:3
11/2 11/2 10504:1410  5:8
9/2 9/2 10501:8472 2:3
7/2 7/2 10493:6782  1:1
5
2 3
5
1 4
EA 10471:0115  619:4
13/2 13/2 10467:9119 6:0
11/2 11/2 10475:9661  14:2
9/2 9/2 10473:6998  3:1
7/2 7/2 10465:6397 11:2
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
5
3 2
5
2 3
AA 7741:6719 0:4
13/2 13/2 7741:8393 1:2
11/2 11/2 7741:4095 0:3
9/2 9/2 7741:5306  0:3
7/2 7/2 7741:9580 0:3
6
1 5
5
1 4
AA 30266:2564  0:3
15/2 13/2 30267:2086  0:3
13/2 11/2 30264:8467 0:1
11/2 9/2 30265:4194 0:1
9/2 7/2 30267:9212  1:4
6
1 5
5
1 4
EA 30249:9807  2157:3
15/2 13/2 30250:9308  1:0
13/2 11/2 30248:5142 5:2
11/2 9/2 30249:1390 2:8
9/2 7/2 30251:5536  7:0
6
1 5
5
2 4
AA 29635:8153 0:1
15/2 13/2 29636:0571 0:9
13/2 11/2 29635:5447 2:3
11/2 9/2 29635:5906  3:2
9/2 7/2 29636:2487 0:1
6
1 5
5
2 4
EA 29618:3068  1798:9
15/2 13/2 29618:5503 0:8
13/2 11/2 29617:9642  2:7
11/2 9/2 29618:0763 0:7
9/2 7/2 29618:6593 1:1
6
2 4
5
3 3
AA 30193:8153 0:2
13/2 11/2 30196:3511 0:0
6
2 5
5
1 4
AA 30478:1264  0:8
15/2 13/2 30479:3177  0:6
13/2 11/2 30476:3083  0:4
11/2 9/2 30477:0661  1:3
9/2 7/2 30480:1036  1:3
6
2 5
5
1 4
EA 30462:8206  2252:5
15/2 13/2 30464:0106  0:1
13/2 11/2 30460:9959 5:0
11/2 9/2 30461:7643 5:2
9/2 7/2 30464:7707  10:2
6
2 5
5
2 4
AA 29847:6864 0:7
15/2 13/2 29848:1679 2:3
13/2 11/2 29847:0092 4:7
11/2 9/2 29847:2415  0:4
9/2 7/2 29848:4267  4:1
6
2 5
5
2 4
EA 29831:1458  1895:0
15/2 13/2 29831:6316 4:1
13/2 11/2 29830:4510 3:0
11/2 9/2 29830:6960  1:7
9/2 7/2 29831:8722  5:5
6
3 3
6
2 4
AA 9363:8104 0:3
15/2 15/2 9362:3337  1:4
13/2 13/2 9366:0254  0:4
11/2 11/2 9365:1550 1:2
9/2 9/2 9361:4630 1:7
6
4 2
6
3 3
AA 10469:7633  0:2
15/2 15/2 10471:5491 1:5
13/2 13/2 10467:1043 1:1
11/2 11/2 10468:1597  3:1
9/2 9/2 10472:5866  1:3
7
0 7
6
0 6
EA 30187:0071  2026:9
17/2 15/2 30187:2959  1:1
15/2 13/2 30186:8313 0:0
13/2 11/2 30186:6521  0:6
11/2 9/2 30187:1205 1:9
7
0 7
6
1 6
AA 30188:9405 0:7
17/2 15/2 30189:2219  0:3
15/2 13/2 30188:7760 0:6
13/2 11/2 30188:5964 4:4
11/2 9/2 30189:0370  1:2
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J
0
K
0
 
K
0
+
! J
K
+
K
 
Symmetrie F
0
! F 
obs
=MHz =kHz
7
0 7
6
1 6
EA 30181:6638  2027:2
17/2 15/2 30181:9471 1:0
15/2 13/2 30181:5004 0:7
13/2 11/2 30181:3173 0:7
11/2 9/2 30181:7607  2:4
7
1 7
6
0 6
AA 30195:5052  0:7
17/2 15/2 30195:7972  0:5
11/2 9/2 30195:6185  0:5
7
1 7
6
0 6
AA 30188:2805  2026:7
17/2 15/2 30188:5691  3:1
15/2 13/2 30188:1066 4:2
13/2 11/2 30187:9243  0:4
11/2 9/2 30188:3939  0:7
7
1 7
6
1 6
AA 30190:2009  0:9
17/2 15/2 30190:4853  0:6
15/2 13/2 30190:0356 0:6
13/2 11/2 30189:8520  0:5
11/2 9/2 30190:3003  2:4
7
1 7
6
1 6
EA 30182:9379  2026:3
17/2 15/2 30183:2221 0:2
15/2 13/2 30182:7756 4:2
13/2 11/2 30182:5848  4:3
11/2 9/2 30183:0397 0:0
8
0 8
7
0 7
AA 34229:8744  5:4
19/2 17/2 34230:1058  5:4
17/2 15/2 34229:7511  5:5
15/2 13/2 34229:5965  5:8
13/2 11/2 34229:9507  5:5
8
0 8
7
0 7
EA 34222:3573  2286:0
19/2 17/2 34222:5784  9:9
17/2 15/2 34222:2362 2:0
15/2 13/2 34222:0780  2:0
13/2 11/2 34222:4151  19:2
8
0 8
7
1 7
AA 34228:6178 0:0
19/2 17/2 34228:8487 1:2
17/2 15/2 34228:4951  1:9
15/2 13/2 34228:3405  1:4
13/2 11/2 34228:6936 1:9
8
0 8
7
1 7
EA 34221:0717  2298:4
19/2 17/2 34221:2944  6:6
17/2 15/2 34220:9524 1:6
15/2 13/2 34220:7944  1:6
13/2 11/2 34221:1455  0:7
8
1 8
7
0 7
AA 34230:1721 1:6
19/2 17/2 34230:4012  1:0
17/2 15/2 34230:0485 1:8
15/2 13/2 34229:8921  0:6
13/2 11/2 34230:2532 5:8
8
1 8
7
0 7
EA 34222:6470  2290:0
19/2 17/2 34222:8697  8:6
17/2 15/2 34222:5263 3:0
15/2 13/2 34222:3664  2:9
13/2 11/2 34222:7102  14:2
8
1 8
7
1 7
AA 34228:9127 4:2
19/2 17/2 34229:1441 5:6
17/2 15/2 34228:7902 3:1
15/2 13/2 34228:6360 3:8
13/2 11/2 34228:9870 4:1
8
1 8
7
1 7
EA 34221:3703  2293:5
19/2 17/2 34221:5880  11:8
17/2 15/2 34221:2486  0:4
15/2 13/2 34221:0945 0:3
13/2 11/2 34221:4327  12:5
8
5 3
8
4 4
AA 34228:9127 4:2
19/2 19/2 13082:0897  1:7
15/2 15/2 13078:8504 2:8
13/2 13/2 13082:7987  0:2
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E.2.2 Anpassung der Rotations- und Zentrifugalverzerrungs-
konstanten
E.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet. Die Pa-
rameter der internen Rotation wurden zur Ermittlung der Rotations- und der Zentri-
fugalverzerrungskonstanten auf die unter D.1 ermittelten Werte gesetzt. Der Einuss
des Isotopenaustausches auf die Lage des Haupttr

agheitsachsensystems war so gro,
dass die Winkel zwischen den internen Rotationsachsen und der Haupttr

agheitsachse
a korrigiert werden mussten. Zur Korrektur wurde die experimentell zug

angliche Win-
keldierenz (' = 2:2
Æ
) zwischen der -Hauptachse z und der Haupttr

agheitsachse
a der beiden Isotopomere verwendet.
Æ
1
/
Æ
: 46:5 + 2:2 = 48:7
Æ
2
/
Æ
: 50:1 + 2:2 = 52:3
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
B
J
/ MHz: 2675.22928  0.00010
B
K
/ MHz: 2151.83859  0.00017
B
 
/ MHz: 656.255910  0.000073
A / MHz: 4827.06786  0.00022
B / MHz: 3331.48519  0.00015
C / MHz: 2018.97337  0.00010

J
/ kHz: 0.9060  0.0018

JK
/ kHz: 0.0800  0.0066

K
/ kHz: 1.434  0.014
Æ
J
/ kHz: 0.36293  0.00082
Æ
K
/ kHz: 1.2034  0.0062
 / kHz: 1.6
n: 40
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E.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
B
J
1:000
B
K
0:356 1:000
B
 
 0:159  0:207 1:000

J
0:665 0:813  0:154 1:000

JK
 0:223 0:307  0:129  0:077 1:000

K
 0:050  0:250 0:614  0:025  0:769 1:000
Æ
J
0:830 0:636  0:167 0:901  0:041  0:080 1:000
Æ
K
0:594  0:116 0:035 0:375  0:601 0:235 0:387 1:000
E.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
B
J
0:331
B
K
0:879 0:235
B
 
0:979 0:986 0:406

J
0:754 0:463 0:993 0:141

JK
0:947 0:957 0:733 0:983 0:230

K
0:977 0:982 0:577 0:999 0:477 0:233
Æ
J
0:546 0:729 0:982 0:453 0:961 0:985 0:186
Æ
K
0:846 0:871 0:955 0:835 0:861 0:932 0:901 0:356
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E.3 Quadrupolkopplung
E.3.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 13.9947  0.0020

 
/ MHz: -61.6414  0.0033

xz
/ MHz: -32.54  0.18
 / kHz: 2.2
n: 158

aa
/ MHz: 13.9947  0.0020

bb
/ MHz: -37.8180  0.0021

cc
/ MHz: 23.8234  0.0018

ab
/ MHz: -32.54  0.18

x
/ MHz: 29.68  0.15

y
/ MHz: 23.8234  0.0018

z
/ MHz: -53.51  0.14
' /
Æ
: 64.262  0.080
: 0.109
E.3.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
 0:144 1:000

xz
0:085  0:037 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:608 1:000

cc
 0:429  0:456 1:000

ab
0:085  0:072  0:014 1:000
Anhang F
Daten zum 1-Brom-2-methylpropen
F.1
79
Br-Isotopomer
Abbildung F.1: Denition der internen Rotoren, der bestimmten Winkel und des
-Hauptachsensystems im 1-Brom-2-methylpropen
203
204 ANHANG F. DATEN ZUM 1-BROM-2-METHYLPROPEN
F.1.1 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
F.1.1.1 Potential

ache
F.1.1.2 Strukturdaten
A / MHz: 8325:06
B / MHz: 1467:91
C / MHz: 1269:44
' /
Æ
: 22:8
I

1
/ u

A
2
: 3:16
Æ
1
/
Æ
: 87:5
I

2
/ u

A
2
: 3:16
Æ
2
/
Æ
: 28:5
F.1.1.3 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2).
a
01
:  450:2 cm
 1
a
02
: 20:2 cm
 1
c
02
:  0:3 cm
 1
a
10
:  131:1 cm
 1
a
11
: 45:4 cm
 1
b
11
: 3:4 cm
 1
c
11
:  1:3 cm
 1
d
11
:  0:6 cm
 1
a
12
: 4:2 cm
 1
b
12
:  10:7 cm
 1
c
12
: 0:4 cm
 1
d
12
: 1:1 cm
 1
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a
20
:  10:3 cm
 1
d
20
: 0:1 cm
 1
a
21
: 7:0 cm
 1
b
21
:  7:1 cm
 1
c
21
: < 0:1 cm
 1
d
21
:  0:1 cm
 1
a
22
: 2:6 cm
 1
b
22
:  1:8 cm
 1
c
22
: 0:1 cm
 1
d
22
:  0:1 cm
 1
F.1.2 Messwerte
F.1.2.1 Frequenzliste
Folgend sind alle bei der Untersuchung des 1-Brom-2-methylpropens zugeordneten

Ubergangsfrequenzen aufgef

uhrt.
In der Tabelle sind bei allen aufgel

osten Quadrupolkomponenten eines Rotations

uber-
ganges die gemessenen Absolutfrequenzen angegeben. Die Quadrupolkopplungskon-
stanten wurden unter Verwendung des Modells des asymmetrischen Kreisels durch An-
passung an die

Ubergangsfrequenzen der AA-Spezies ermittelt. Ausgehend von dieser
Anpassung wurden die Abst

ande zwischen der st

arksten und den schw

acheren Kompo-
nenten der aufgel

osten Quadrupol-Hyperfeinstruktur f

ur die anderen Symmetriespezies
berechnet. Die in der
"
\-Spalte angegebenen Fehler hinter den F-

Uberg

angen der
AE-, EA-, E

E

und E

E

-Spezies sind die Dierenzen zwischen den beobachteten
und den berechneten Quadrupolaufspaltungen.
Zur Anpassung der Rotationskonstanten, der Watson's-A-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten und der Parameter der internen Rotation wurden die theoretischen Linien
ohne Hyperfeinstruktur verwendet. Diese Frequenzen sind in der Frequenzliste dadurch
gekennzeichnet, dass ihnen keine F-Quantenzahlen zugeordnet wurden. In dem Fall,
dass einzelne Symmetriespezies der internen Rotation nicht aufgel

ost wurden, wurden
diesen

Uberg

angen nur einmal Quadrupolkomponenten zugeordnet. Die angegebenen
theoretischen Linien dieser Symmetriespezies sind identisch.
Weiterhin wurden bei den Anpassungen der Rotationskonstanten die aus den durch-
gef

uhrten Messungen experimentell nicht zug

anglichen Konstanten V
6
1
c
, V
6
2
c
, V
12
und
V
0
12
auf die Werte aus F.1.1.3 gesetzt.
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A
A
E
A
A
E
E

E

E

E

J
0 K
0  
K
0 +
!
J
K
+
K
 
F
0
!
F

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z
1
0
1
0
0
0
2
7
5
2
.
4
0
0
7
 
1
:
2
2
7
5
1
.
8
7
7
8
6
:
4
2
7
5
2
.
4
0
0
7
 
1
:
0
2
7
5
1
.
8
7
7
8
6
:
7
2
7
5
1
.
8
7
7
8
6
:
4
5
/
2
3
/
2
2
7
3
1
.
8
6
9
1
6
:
2
2
7
3
1
.
3
4
3
0
3
/
2
3
/
2
2
8
3
7
.
9
8
8
1
 
5
:
1
2
8
3
7
.
4
7
1
8
1
:
5
1
/
2
3
/
2
2
6
4
7
.
3
7
8
4
 
4
:
6
2
6
4
6
.
8
5
2
1
1
1
:
0
1
1
0
1
0
1
7
1
2
2
.
3
7
6
5
 
7
:
6
7
1
2
2
.
6
3
9
2
 
1
4
:
5
7
1
2
2
.
3
7
6
5
1
3
:
2
7
1
2
2
.
6
3
9
2
 
4
:
7
7
1
2
2
.
6
3
9
2
1
7
:
2
5
/
2
5
/
2
7
1
5
7
.
4
9
3
6
1
:
0
7
1
5
7
.
7
5
5
6
3
/
2
1
/
2
7
1
8
0
.
4
6
7
7
0
:
0
7
1
8
0
.
7
3
1
0
 
0
:
3
2
0
2
1
0
1
5
5
0
0
.
4
5
2
5
 
3
:
1
5
5
0
0
.
4
5
2
5
 
2
:
7
7
/
2
5
/
2
5
4
9
1
.
6
1
7
3
3
:
6
5
/
2
3
/
2
5
4
9
0
.
3
6
7
5
 
5
:
0
3
/
2
3
/
2
5
4
1
5
.
1
9
7
3
 
3
:
2
5
/
2
5
/
2
5
5
9
6
.
4
9
6
1
 
6
:
7
3
/
2
1
/
2
5
6
0
5
.
8
0
8
2
 
2
:
5
1
/
2
1
/
2
5
4
9
7
.
9
2
9
9
 
4
:
6
2
1
2
1
1
1
5
3
0
3
.
0
8
9
1
 
2
:
3
5
3
0
3
.
0
8
9
1
 
2
:
3
7
/
2
5
/
2
5
2
7
7
.
1
8
3
5
3
:
1
5
/
2
3
/
2
5
3
8
3
.
7
9
1
3
 
0
:
4
3
/
2
3
/
2
5
3
4
0
.
0
7
4
5
 
8
:
2
5
/
2
5
/
2
5
3
4
0
.
8
2
7
3
 
8
:
7
3
/
2
1
/
2
5
2
6
1
.
5
8
1
9
1
:
1
1
/
2
1
/
2
5
1
9
9
.
6
0
1
9
 
2
:
4
3
1
2
2
1
1
8
5
5
6
.
9
9
5
2
2
:
3
8
5
5
5
.
1
9
2
7
 
2
5
:
4
8
5
5
6
.
9
9
5
2
3
:
2
9
/
2
7
/
2
8
5
4
8
.
3
9
2
5
2
:
5
8
5
4
6
.
5
9
2
2
7
/
2
5
/
2
8
5
7
3
.
7
4
8
2
2
:
4
8
5
7
1
.
9
4
3
4
4
:
6
5
/
2
3
/
2
8
5
7
5
.
7
8
2
5
1
:
5
8
5
7
3
.
9
8
7
4
 
4
:
2
3
/
2
1
/
2
8
5
4
3
.
6
0
9
0
4
:
8
8
5
4
1
.
7
9
9
3
7
:
1
3
1
3
2
0
2
1
4
6
7
5
.
2
4
8
3
 
1
0
:
9
1
4
6
7
5
.
2
4
8
3
1
0
:
1
9
/
2
7
/
2
1
4
6
7
6
.
0
0
0
9
 
5
:
9
7
/
2
5
/
2
1
4
6
6
0
.
6
7
6
1
1
:
0
5
/
2
3
/
2
1
4
6
9
5
.
1
7
9
7
 
3
:
2
3
/
2
1
/
2
1
4
7
1
4
.
0
2
6
1
 
7
:
2
3
2
1
2
2
0
8
2
7
4
.
5
2
7
8
3
:
0
9
/
2
7
/
2
8
2
4
4
.
2
5
7
5
6
:
2
7
/
2
5
/
2
8
3
5
0
.
5
2
1
9
1
:
9
5
/
2
3
/
2
8
2
7
5
.
6
6
0
9
2
:
2
3
/
2
1
/
2
8
1
6
9
.
8
8
3
4
1
:
7
3
1
2
3
1
3
1
2
1
0
.
1
5
7
1
 
3
:
5
1
2
0
8
.
1
8
7
2
1
0
2
:
6
1
2
1
0
.
1
5
7
1
 
2
:
5
1
2
0
8
.
1
8
7
2
9
9
:
2
1
2
0
8
.
1
8
7
2
1
0
8
:
1
9
/
2
9
/
2
1
2
1
5
.
7
3
8
3
 
5
:
9
1
2
1
3
.
7
7
3
0
7
/
2
7
/
2
1
1
9
7
.
4
5
9
3
2
:
3
1
1
9
5
.
4
9
0
1
 
4
:
2
5
/
2
5
/
2
1
2
0
4
.
6
2
3
0
 
1
:
3
1
2
0
2
.
6
5
4
1
 
0
:
9
3
/
2
3
/
2
1
2
2
5
.
3
7
2
4
 
1
:
8
1
2
2
3
.
3
9
6
2
6
:
9
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A
A
E
A
A
E
E

E

E

E

J
0 K
0  
K
0 +
!
J
K
+
K
 
F
0
!
F

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z
4
0
4
3
0
3
1
0
9
6
6
.
2
4
7
4
0
:
0
1
0
9
6
4
.
4
1
3
2
 
1
1
:
1
1
0
9
6
6
.
2
4
7
4
0
:
8
1
0
9
6
4
.
4
1
3
2
 
9
:
8
1
0
9
6
4
.
4
1
3
2
 
1
0
:
8
1
1
/
2
9
/
2
1
0
9
6
2
.
9
6
6
1
3
:
3
1
0
9
6
1
.
1
3
6
1
9
/
2
7
/
2
1
0
9
6
1
.
3
1
3
5
1
:
7
1
0
9
5
9
.
4
7
8
7
6
:
4
7
/
2
5
/
2
1
0
9
7
3
.
7
4
9
3
 
1
:
4
1
0
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F.1.2.2 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Zentrifugalverzerrungskonstanten und die Parameter der internen Rotation der
Methylgruppe 2 wurden aus einer reinen Anpassung der

Ubergangsfrequenzen des
Torsionsgrundzutandes der Methylgruppe 1 (s. Fig. F.1) ermittelt, da eine Anpassung
dieser Konstanten an alle ermittelten theoretischen Linien nicht gelang. Ein Grund
hierf

ur war, dass es nur m

oglich war, f

unf A-E Splittings der Methylgruppe 1 auf-
zul

osen. Diese geringe Datenmenge f

uhrte dazu, dass die modellbedingten hohen Fehler
der entsprechenden Splittings des E-Zustandes der Methylgruppe 1 bei einer gemein-
samen Anpassung nicht kompensiert werden konnten.
Die Werte f

ur die Parameter der internen Rotation der Methylgruppe 2 wurden bei
diesem Fit auf die Werte einer Anpassung an alle

Ubergangsfrequenzen mit festen
Zentrifugalverzerrungskonstanten gesetzt.
Trotz einer hohen Anzahl von zugeordneten

Ubergangsfrequenzen gelang es nicht, die
Zentrifugalverzerrungskonstante 
K
zu bestimmen. Der Wert dieser Konstante wurde
bei der durchgef

uhrten Anpassung auf Null gesetzt.
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente I

der inter-
nen Rotoren zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Ergebnisse aus F.1.1.2
verwendet.
F.1.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1376.056161 0.000028
B
K
/ MHz: 7021.65262 0.00075
B
 
/ MHz: 100.72279 0.00048
A / MHz: 8397.70878 0.00075
B / MHz: 1476.77895 0.00047
C / MHz: 1275.33338 0.00049

J
/ kHz: 0.13513 0.00017

JK
/ kHz: 1.40298 0.00081
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Æ
J
/ kHz: 0.01940 0.00012
Æ
K
/ kHz: 0.752 0.017
V
3
2
/ GHz: 27970 120
Æ
2
/
Æ
: 24.8 2.4
 / kHz: 2.2
n: 105
F.1.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
 0:386 1:000
B
 
 0:187 0:079 1:000

J
0:095 0:462 0:098 1:000

JK
 0:070 0:040  0:034  0:712 1:000
Æ
J
0:110 0:105 0:325 0:323  0:256 1:000
Æ
K
0:095 0:082 0:054 0:831  0:902 0:279 1:000
V
3
2
0:841  0:570  0:084 0:037  0:003  0:004 0:021 1:000
Æ
2
 0:987 0:428 0:224  0:015  0:013 0:015  0:001  0:878 1:000
F.1.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
0:037
B
K
0:945 0:264
B
 
0:974 0:998 0:857

J
0:966 0:568 0:997 0:186

JK
0:999 0:929 1:000 0:801 0:362
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B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
Æ
J
0:597 0:976 0:968 0:934 0:983 0:317
Æ
K
0:861 0:895 0:993 0:609 0:652 0:855 0:203
V
3
2
0:670 0:834 0:977 0:953 0:962 0:938 0:999 0:209
Æ
2
0:117 0:940 0:966 0:975 1:000 0:616 0:874 0:614 0:034
F.1.2.3 Anpassung an alle Symmetriespezies
Eine Anpassung aller Konstanten an die zugeordneten

Ubergangsfrequenzen aller Sym-
metriespezies gelang nicht, da die Modellfehler der internen Rotation teilweise durch
die Zentrifugalverzerrungskonstanten kompensiert wurden. Um physikalisch sinnvolle
Konstanten zu erhalten, wurden f

ur diese Anpassung deshalb die Zentrifugalverzer-
rungskonstanten auf die Werte aus F.1.2.2 gesetzt.
Die Werte f

ur die internen Rotationsparameter der Methylgruppe 2 wurden aus F.1.2.2

ubernommen.
Um realistische Rotationskonstanten zu erhalten, wurde die Anpassung mit der ro-
bust t Option, die eine automatische Wichtung der

Ubergangsfrequenzen vornimmt,
durchgef

uhrt [Pre92].
Die ausgwerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente der internen
Rotoren I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Ergebnisse aus F.1.1.2 ver-
wendet.
F.1.2.3.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1376.056156  0.000082
B
K
/ MHz: 7021.6599  0.0029
B
 
/ MHz: 100.72219  0.00011
A / MHz: 8397.7160  0.0029
216 ANHANG F. DATEN ZUM 1-BROM-2-METHYLPROPEN
B / MHz: 1476.77835  0.00017
C / MHz: 1275.33396  0.00010
V
3
1
/ GHz: 8721.2  1.2
Æ
1
/
Æ
: 88.4269  0.0038
 / kHz: 10.5
n: 197
F.1.2.3.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
B
J
1:000
B
K
0:474 1:000
B
 
0:170  0:006 1:000
V
3
1
0:462 0:861  0:024 1:000
Æ
1
 0:037  0:059 0:053  0:097 1:000
F.1.2.3.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
B
J
0:856
B
K
0:932 0:501
B
 
0:982 1:000 0:977
V
3
1
0:938 0:539 0:999 0:502
Æ
1
1:000 0:999 0:999 0:996 0:993
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F.1.2.4 Quadrupolkopplung
F.1.2.4.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 423.9033  0.0041

 
/ MHz: 75.8868  0.0091

xz
/ MHz: 288.443  0.031
 / kHz: 3.5
n: 224

aa
/ MHz: 423.9033  0.0041

bb
/ MHz: -174.0083  0.0047

cc
/ MHz: -249.8950  0.0052

ab
/ MHz: 288.443  0.031

x
/ MHz: -290.473  0.026

y
/ MHz: -249.8950  0.0052

z
/ MHz: 540.368  0.026
' /
Æ
: 21.9873  0.0017
: 0.075
F.1.2.4.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:143 1:000

xz
 0:016 0:061 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:295 1:000

cc
 0:513  0:669 1:000

ab
 0:016 0:066  0:047 1:000
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F.2.1 Frequenzliste
Die Notation in der Tabelle entspricht der, die unter F.1 beschrieben wurde.
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 
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.
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.
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 
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.
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8
.
8
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/
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1
9
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3
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5
7
1
.
6
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 
0
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.
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.
9
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.
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.
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 
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.
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.
6
9
9
5
 
4
8
3
:
3
3
3
8
9
9
.
8
3
7
3
2
:
9
3
3
8
9
7
.
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.
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9
.
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.
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 
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0
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.
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.
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 
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0
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0
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0
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.
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.
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0
.
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8
.
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3
.
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 
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.
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.
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 
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.
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.
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F.2.1.1 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in F.1.2.2 beschrieben wur-
de. Die Daten reichten bei dem
81
Br-Isotopomer nicht aus, um den Winkel Æ
2
zwischen
der internen Rotationsachse und der a-Achse und die Hinderungsbarriere V
3
der Me-
thylgruppe 2 gemeinsam zu bestimmen. Der Wert f

ur Æ
2
wurde auf den Wert aus der
Anpassung des 1-Brom-[
79
Br]-2-methylpropens (F.2.1.1) gesetzt.
F.2.1.1.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1364.882361  0.000020
B
K
/ MHz: 7032.79434  0.00054
B
 
/ MHz: 99.104072  0.000059
A / MHz: 8397.67670  0.00054
B / MHz: 1463.986433  0.000062
C / MHz: 1265.778288  0.000061

J
/ kHz: 0.13346  0.00013

JK
/ kHz: 1.38365  0.00069
Æ
J
/ kHz: 0.01891  0.00010
Æ
K
/ kHz: 0.740  0.014
V
3
2
/ GHz: 27369  10
 / kHz: 1.8
n: 98
F.2.1.1.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
1:000
B
K
0:038 1:000
B
 
0:054  0:097 1:000

J
0:492 0:505  0:058 1:000

JK
 0:503 0:154 0:005  0:705 1:000
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B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
J
0:850 0:086 0:049 0:241  0:184 1:000
Æ
K
0:593  0:055  0:021 0:796  0:894 0:204 1:000
V
3
2
 0:095  0:242 0:109  0:054  0:027  0:024 0:022 1:000
F.2.1.1.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
0:261
B
K
0:972 0:317
B
 
0:994 0:996 0:979

J
0:896 0:544 0:998 0:197

JK
0:929 0:927 1:000 0:797 0:379
Æ
J
0:417 0:971 0:996 0:944 0:991 0:319
Æ
K
0:764 0:854 0:996 0:617 0:667 0:859 0:205
V
3
2
0:986 0:967 0:994 0:990 0:991 0:991 1:000 0:899
F.2.1.2 Anpassung an alle Symmetriespezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in F.1.2.3 beschrieben wurde.
F.2.1.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1364.882213  0.000059
B
K
/ MHz: 7032.7930  0.0035
B
 
/ MHz: 99.10405  0.00011
A / MHz: 8397.6752  0.0035
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B / MHz: 1463.98626  0.00014
C / MHz: 1265.77817  0.00010
V
3
1
/ GHz: 8737.81  0.88
Æ
1
/
Æ
: 88.1490  0.0057
 / kHz: 10.0
n: 185
F.2.1.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
B
J
1:000
B
K
0:319 1:000
B
 
0:086  0:101 1:000
V
3
1
0:246 0:733  0:071 1:000
Æ
1
 0:131  0:296 0:038  0:304 1:000
F.2.1.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
Æ
1
B
J
0:939
B
K
0:962 0:659
B
 
0:994 0:995 0:987
V
3
1
0:984 0:704 0:999 0:674
Æ
1
0:995 0:975 1:000 0:972 0:946
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F.2.1.3 Quadrupolkopplung
F.2.1.3.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 354.0953  0.0044

 
/ MHz: 63.436  0.010

xz
/ MHz: 240.991  0.027
 / kHz: 3.6
n: 220

aa
/ MHz: 354.0953  0.0044

bb
/ MHz: -145.3298  0.0051

cc
/ MHz: -208.7655  0.0057

ab
/ MHz: 240.991  0.027

x
/ MHz: -242.652  0.024

y
/ MHz: -208.7655  0.0057

z
/ MHz: 451.417  0.024
' /
Æ
: 21.9909  0.0019
: 0.075
F.2.1.3.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:130 1:000

xz
 0:093 0:045 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:335 1:000

cc
 0:526  0:626 1:000

ab
 0:093 0:085 0:000 1:000
Anhang G
Daten zum E-2-Brom-2-buten
G.1
79
Br-Isotopomer
Abbildung G.1: Denition der internen Rotoren, der bestimmten Winkel und des
-Hauptachsensystems im E-2-Brom-2-buten
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G.1.1 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
G.1.1.1 Potential

ache
G.1.1.2 Strukturdaten
A / MHz: 7089:71
B / MHz: 1602:29
C / MHz: 1328:48
' /
Æ
: 12:2
I

1
/ u

A
2
: 3:15
Æ
1
/
Æ
: 7:3
I

2
/ u

A
2
: 3:16
Æ
2
/
Æ
: 78:5
G.1.1.3 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2)
a
01
:  250:3 cm
 1
a
02
: 0:5 cm
 1
c
02
:  0:7 cm
 1
a
03
: 1:3 cm
 1
c
03
: < 0:1 cm
 1
a
10
:  99:0 cm
 1
a
11
: 2:2 cm
 1
b
11
:  19:8 cm
 1
c
11
: 3:3 cm
 1
d
11
:  1:2 cm
 1
a
12
:  4:4 cm
 1
b
12
: 8:1 cm
 1
c
12
: 0:7 cm
 1
d
12
: 0:4 cm
 1
a
13
: 1:7 cm
 1
b
13
:  2:3 cm
 1
c
13
:  0:2 cm
 1
d
13
:  0:1 cm
 1
a
20
:  4:2 cm
 1
d
20
: 0:2 cm
 1
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a
21
:  2:3 cm
 1
b
21
: 4:4 cm
 1
c
21
: < 0:1 cm
 1
d
21
: < 0:1 cm
 1
a
22
: 4:4 cm
 1
b
22
:  5:1 cm
 1
c
22
:  0:1 cm
 1
d
22
:  0:2 cm
 1
a
23
:  1:1 cm
 1
b
23
: 1:2 cm
 1
c
23
: 0:2 cm
 1
d
23
: 0:2 cm
 1
a
30
: 0:8 cm
 1
d
30
: 0:1 cm
 1
a
31
: 0:7 cm
 1
b
31
:  1:1 cm
 1
c
31
: 0:2 cm
 1
d
31
: 0:1 cm
 1
a
32
:  0:5 cm
 1
b
32
: 0:6 cm
 1
c
32
:  0:1 cm
 1
d
32
: < 0:1 cm
 1
a
33
: 0:5 cm
 1
b
33
:  0:5 cm
 1
c
33
:  0:1 cm
 1
d
33
:  0:1 cm
 1
G.1.2 Messwerte
G.1.2.1 Frequenzliste
Folgend sind alle bei der Untersuchung des E-2-Brom-2-butens zugeordneten

Uber-
gangsfrequenzen aufgef

uhrt.
In der Tabelle sind bei allen aufgel

osten Quadrupolkomponenten eines Rotations

uber-
ganges die gemessenen Absolutfrequenzen angegeben. Die Anpassung der Quadru-
polkopplungskonstanten erfolgte an die Rotations

uberg

ange mit AA-Symmetrie. Die
Anpassung erfolgte an das Modell des halbstarren asymmetrischen Kreisels. Ausge-
hend von dieser Anpassung wurden Mittelfrequenzen f

ur alle Symmetriespezies be-
rechnet. Die in der
"
\-Spalte angegebenen Fehler hinter den F-

Uberg

angen der
Rotations

uberg

ange mit EA-, AE-, E

E

- und E

E

-Symmetrie sind die Dierenzen
zwischen den beobachteten und den berechneten Quadrupolaufspaltungen zwischen
der Mittelfrequenz und den Quadrupolkomponenten.
Zur Anpassung der Rotationskonstanten, der Watson's-A-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten und der Parameter der internen Rotation wurden die theoretischen Linien
ohne Hyperfeinstruktur verwendet. Diese Frequenzen sind in der Frequenzliste dadurch
gekennzeichnet, dass ihnen keine F-Quantenzahlen zugeordnet wurden. In dem Fall,
dass einzelnen Symmetriespezies der internen Rotation nicht aufgel

ost wurden, wurden
diesen

Uberg

angen nur einmal Quadrupolkomponenten zugeordnet. Die angegebenen
theoretischen Linien dieser Symmetriespezies sind identisch.
Weiterhin wurden bei den Anpassungen der Rotationskonstanten die aus den durch-
gef

uhrten Messungen experimentell nicht zug

anglichen Konstanten V
6
1
c
, V
6
2
c
, V
12
und
V
0
12
auf die Werte aus G.1.1.3 gesetzt.
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A
A
E
A
A
E
E

E

E

E

J
0 K
0  
K
0 +
!
J
K
+
K
 
F
0
!
F

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z

o
b
s
=
G
H
z


=
k
H
z
1
0
1
0
0
0
2
9
5
3
.
1
9
3
9
0
:
4
2
9
5
3
.
1
9
1
2
8
:
1
2
9
5
3
.
1
9
1
2
8
:
7
5
/
2
3
/
2
2
9
2
9
.
3
0
1
2
 
2
:
3
2
9
2
9
.
3
0
1
2
0
:
0
3
/
2
3
/
2
3
0
5
3
.
0
0
1
1
3
:
2
3
0
5
2
.
9
7
6
2
 
1
9
:
4
1
/
2
3
/
2
2
8
3
1
.
4
0
9
6
0
:
2
2
8
3
1
.
3
9
3
8
 
1
3
:
3
1
1
1
0
0
0
8
2
9
0
.
0
2
6
4
 
6
:
5
8
2
9
0
.
0
2
6
4
1
:
7
5
/
2
3
/
2
8
3
0
2
.
3
4
6
2
 
3
:
0
3
/
2
3
/
2
8
2
4
2
.
1
4
8
0
 
6
:
6
1
/
2
3
/
2
8
3
5
0
.
8
3
7
2
 
5
:
6
1
1
0
1
0
1
5
6
2
1
.
5
6
8
7
 
0
:
2
5
6
2
1
.
5
6
8
7
6
:
2
5
/
2
3
/
2
5
5
3
1
.
7
3
1
4
4
:
7
1
/
2
3
/
2
5
5
6
5
.
4
0
7
2
0
:
2
5
/
2
5
/
2
5
6
5
5
.
4
1
9
3
 
1
:
9
1
/
2
1
/
2
5
7
8
6
.
9
9
8
7
3
:
1
2
0
2
1
0
1
5
8
9
5
.
2
8
8
7
7
9
:
8
5
8
9
5
.
3
6
2
8
1
0
7
:
9
5
8
9
5
.
2
6
5
3
 
6
:
4
5
8
9
5
.
3
4
5
4
1
1
3
:
0
5
8
9
5
.
3
4
5
4
1
1
0
:
4
7
/
2
5
/
2
5
8
8
5
.
0
7
8
7
 
5
:
6
5
8
8
5
.
0
9
3
0
 
6
1
:
3
5
8
8
5
.
0
5
5
1
 
1
:
7
5
8
8
5
.
0
7
8
7
 
5
8
:
3
5
/
2
3
/
2
5
8
8
7
.
7
5
7
4
 
9
:
6
5
8
8
7
.
8
3
7
1
0
:
1
0
.
0
0
0
0
5
8
8
7
.
8
1
7
1
 
1
:
2
3
/
2
3
/
2
5
8
0
4
.
0
8
0
9
 
5
:
7
5
8
0
4
.
2
3
6
4
7
9
:
8
5
8
0
4
.
0
5
7
2
 
1
:
9
5
8
0
4
.
2
1
3
8
7
4
:
7
5
/
2
5
/
2
6
0
1
1
.
4
6
4
7
3
:
2
6
0
1
1
.
5
1
2
6
 
1
8
:
8
6
0
1
1
.
4
3
3
3
 
0
:
6
6
0
1
1
.
4
9
4
9
 
1
5
:
0
3
/
2
1
/
2
6
0
2
5
.
6
7
2
3
 
2
:
9
6
0
2
5
.
6
5
1
9
4
:
3
2
1
1
1
1
0
6
1
9
1
.
1
0
6
0
 
5
:
1
6
1
6
7
.
2
9
1
0
 
0
:
1
6
1
9
1
.
0
7
3
7
 
4
:
0
6
1
6
7
.
0
8
0
3
3
:
0
6
1
6
7
.
4
4
1
2
3
:
8
7
/
2
5
/
2
6
1
6
4
.
3
9
7
9
 
8
:
3
6
1
6
4
.
3
7
2
6
3
:
3
5
/
2
3
/
2
6
2
9
1
.
5
9
0
3
1
:
4
6
2
6
7
.
7
7
7
0
7
:
7
6
2
9
1
.
5
5
6
4
4
:
4
6
2
6
7
.
5
6
1
8
7
:
8
6
2
6
7
.
9
2
2
7
7
:
8
3
/
2
3
/
2
6
2
4
8
.
2
5
1
1
 
5
:
6
6
2
2
4
.
4
2
9
3
 
7
:
8
6
2
4
8
.
2
1
8
9
 
0
:
9
6
2
2
4
.
2
1
4
6
 
7
:
8
6
2
2
4
.
5
7
5
5
 
7
:
8
5
/
2
5
/
2
6
2
2
6
.
2
4
0
3
 
9
:
7
6
2
2
6
.
2
0
8
8
 
4
:
2
3
/
2
1
/
2
6
1
4
9
.
2
3
8
3
0
:
9
1
/
2
3
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G.1.2.2 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Zentrifugalverzerrungskonstanten wurden aus einer reinen Anpassung der

Uber-
gangsfrequenzen des Torsionsgrundzutandes der Methylgruppe 1 (s. Fig. G.1) ermit-
telt, da eine Anpassung dieser Konstanten an alle ermittelten theoretischen Linien
nicht gelang.
Trotz einer hohen Anzahl von zugeordneten

Ubergangsfrequenzen gelang es nicht, die
Zentrifugalverzerrungskonstante 
K
zu bestimmen. Der Wert dieser Konstante wurde
bei der durchgef

uhrten Anpassung auf Null gesetzt.
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente der Methyl-
gruppen I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Ergebnisse aus G.1.1.2
verwendet.
G.1.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1476.590507 0.000041
B
K
/ MHz: 5473.41971 0.00052
B
 
/ MHz: 142.38781 0.00011
A / MHz: 6950.01021 0.00052
B / MHz: 1618.97832 0.00012
C / MHz: 1334.20269 0.00011

J
/ kHz: 0.11697 0.00059

JK
/ kHz: 0.4984 0.0076
Æ
J
/ kHz: 0.02398 0.00034
Æ
K
/ kHz: 0.415 0.035
V
3
2
/ GHz: 16949 17
Æ
2
/
Æ
: 80.14 0.43
 / kHz: 3.2
n: 105
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G.1.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:219 1:000
B
 
0:252 0:146 1:000

J
0:647 0:552 0:059 1:000

JK
 0:305 0:148 0:241  0:406 1:000
Æ
J
0:573 0:270 0:259 0:368  0:314 1:000
Æ
K
0:667 0:099 0:074 0:788  0:279 0:080 1:000
V
3
2
 0:030 0:183 0:014 0:090  0:088 0:082 0:040 1:000
Æ
2
 0:334 0:063 0:211 0:112 0:071 0:029 0:117 0:309 1:000
G.1.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
0:254
B
K
0:963 0:390
B
 
0:928 0:994 0:773

J
0:849 0:601 0:999 0:224

JK
0:971 0:840 0:974 0:822 0:590
Æ
J
0:652 0:949 0:971 0:910 0:973 0:404
Æ
K
0:685 0:830 0:983 0:601 0:928 0:786 0:213
V
3
2
0:998 0:968 0:997 0:982 0:979 0:998 0:997 0:882
Æ
2
0:700 0:992 0:926 0:988 0:999 0:840 0:884 0:960 0:469
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G.1.2.3 Anpassung an alle Symmetriespezies
Eine Anpassung aller Konstanten an die zugeordneten

Ubergangsfrequenzen aller Sym-
metriespezies gelang nicht, da die Modellfehler der internen Rotation teilweise durch
die Zentrifugalverzerrungskonstanten kompensiert wurden. F

ur diese Anpassung wur-
den deshalb die Zentrifugalverzerrungskonstanten auf die Werte aus G.1.2.2 gesetzt.
Um realistische Rotationskonstanten zu erhalten, wurde die Anpassung mit der ro-
bust t Option, die eine automatische Wichtung der

Ubergangsfrequenzen vornimmt,
durchgef

uhrt [Pre92].
Der so bestimmbare Winkel Æ
1
ist sehr hoch mit dem Wert der Hinderungsbarriere
V
3
1
der Methylgruppe 1 korreliert und liegt 5
Æ
unter dem berechneten Wert. Da die
berechnete Struktur bei den anderen bestimmten strukturellen Gr

oen (Æ
2
; ') sehr
gut mit den experimentellen Daten

ubereinstimmt, wurde f

ur die Anpassung der al-
ler Symmetriespezies der berechnete Winkel zwischen der Methylgruppe 1 und der
Haupttr

agheitsachse a aus G.1.1.3 verwendet.
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um das Tr

agheitsmomente der Methyl-
gruppen I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurde das Ergebnisse aus G.1.1.2 ver-
wendet.
G.1.2.3.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1476.590479 0.000060
B
K
/ MHz: 5473.4192 0.0015
B
 
/ MHz: 142.38805 0.00013
A / MHz: 6950.0097 0.0015
B / MHz: 1618.97853 0.00016
C / MHz: 1334.20243 0.00012
V
3
1
/ GHz: 8048.55 0.29
V
3
2
/ GHz: 16944 53
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Æ
2
/
Æ
: 79.42 0.51
 / kHz: 9.6
n: 181
G.1.2.3.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:435 1:000
B
 
0:357 0:171 1:000
V
3
1
0:021 0:104 0:090 1:000
V
3
2
0:219 0:324 0:033 0:155 1:000
Æ
2
 0:516  0:108 0:066  0:050  0:174 1:000
G.1.2.3.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
V
3
2
Æ
2
B
J
0:689
B
K
0:909 0:853
B
 
0:917 0:992 0:881
V
3
1
0:997 0:996 0:995 0:978
V
3
2
0:987 0:956 0:999 0:990 0:927
Æ
2
0:835 0:989 0:973 0:998 0:990 0:797
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G.1.2.4 Quadrupolkopplung
G.1.2.4.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 493.0819 0.0044

 
/ MHz: 10.0202 0.0082

xz
/ MHz: 181.390 0.010
 / kHz: 4.9
n: 232

aa
/ MHz: 493.0741 0.0044

bb
/ MHz: -241.5288 0.0048

cc
/ MHz: -251.5453 0.0049

ab
/ MHz: 181.384 0.011

x
/ MHz: -283.874 0.010

y
/ MHz: -251.5453 0.0049

z
/ MHz: 535.4196 0.0094
' /
Æ
: 13.14076 0.00083
: 0.060
G.1.2.4.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:046 1:000

xz
0:038 0:055 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:461 1:000

cc
 0:484  0:554 1:000

ab
 0:002  0:021 0:023 1:000
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G.2.1 Frequenzliste
Die Notation in der Tabelle entspricht der, die unter G.1 beschrieben wurde.
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G.2.1.1 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in G.2.1.1 beschrieben wurde.
G.2.1.1.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1465.226143 0.000051
B
K
/ MHz: 5480.44124 0.00059
B
 
/ MHz: 140.31868 0.00014
A / MHz: 6945.66738 0.00058
B / MHz: 1605.54483 0.00016
C / MHz: 1324.90746 0.00014

J
/ kHz: 0.11403 0.00077

JK
/ kHz: 0.516 0.010
Æ
J
/ kHz: 0.02367 0.00036
Æ
K
/ kHz: 0.267 0.049
V
3
2
/ GHz: 16931 23
Æ
2
/
Æ
: 80.03 0.68
 / kHz: 3.8
n: 101
G.2.1.1.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:158 1:000
B
 
0:094 0:161 1:000

J
0:668 0:509 0:065 1:000

JK
 0:261 0:310 0:257  0:298 1:000
Æ
J
0:536 0:108 0:248 0:267  0:206 1:000
Æ
K
0:740 0:141 0:065 0:878  0:338 0:232 1:000
V
3
2
 0:141 0:153 0:134 0:080  0:149 0:105 0:052 1:000
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B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
Æ
2
 0:409 0:058 0:332 0:079  0:034 0:077 0:074 0:525 1:000
G.2.1.1.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
2
B
J
0:230
B
K
0:979 0:387
B
 
0:947 0:992 0:768

J
0:852 0:616 0:998 0:209

JK
0:977 0:831 0:963 0:871 0:624

K
0:684 0:988 0:973 0:971 0:989
Æ
J
0:684 0:988 0:982 0:971 0:989 0:503
Æ
K
0:686 0:826 0:994 0:531 0:921 0:882 0:192
V
3
2
0:991 0:970 0:994 0:982 0:970 0:995 0:998 0:777
Æ
2
0:649 0:993 0:900 0:993 0:997 0:830 0:892 0:893 0:368
G.2.1.2 Anpassung an alle Symmetriespezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in G.1.2.3 beschrieben wurde.
G.2.1.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 1465.226219 0.000070
B
K
/ MHz: 5480.4409 0.0017
B
 
/ MHz: 140.31892 0.00015
A / MHz: 6945.6671 0.0017
B / MHz: 1605.54514 0.00019
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C / MHz: 1324.90730 0.00014
V
3
1
/ GHz: 8046.44 0.39
V
3
2
/ GHz: 16967 64
Æ
2
/
Æ
: 79.14 0.74
 / kHz: 11.0
n: 191
G.2.1.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
V
3
2
Æ
2
B
J
1:000
B
K
0:367 1:000
B
 
0:267 0:078 1:000
V
3
1
0:025 0:019 0:285 1:000
V
3
2
0:207 0:346 0:057 0:106 1:000
Æ
2
 0:587  0:070 0:116  0:015  0:060 1:000
G.2.1.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 
V
3
1
V
3
2
Æ
2
B
J
0:665
B
K
0:931 0:870
B
 
0:932 0:996 0:854
V
3
1
0:996 1:000 0:954 0:944
V
3
2
0:987 0:949 0:999 0:994 0:928
Æ
2
0:776 0:989 0:959 0:996 0:999 0:735
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G.2.1.3 Quadrupolkopplung
G.2.1.3.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 412.3412 0.0048

 
/ MHz: 7.9699 0.0085

xz
/ MHz: 150.642 0.014
 / kHz: 5.0
n: 225

aa
/ MHz: 412.3412 0.0048

bb
/ MHz: -202.1857 0.0046

cc
/ MHz: -210.1556 0.0051

ab
/ MHz: 150.642 0.014

x
/ MHz: -237.127 0.011

y
/ MHz: -210.1556 0.0052

z
/ MHz: 447.282 0.011
' /
Æ
: 13.0587 0.0012
: 0.060
G.2.1.3.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:136 1:000

xz
 0:094 0:043 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
0:000

bb
0:000  0:397

cc
0:000  0:577  0:520

ab
0:000  0:094 0:089 0:008
256 ANHANG G. DATEN ZUM E-2-BROM-2-BUTEN
Anhang H
Daten zum Z-2-Brom-2-buten
H.1
79
Br-Isotopomer
Abbildung H.1: Denition der internen Rotoren, der bestimmten Winkel und des
-Hauptachsensystems im Z-2-Brom-2-buten
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H.1.1 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
H.1.1.1 Potential

ache
H.1.1.2 Strukturdaten
A / MHz: 3960:13
B / MHz: 2456:11
C / MHz: 1545:00
' /
Æ
: 30:3
I

1
/ u

A
2
: 3:16
Æ
1
/
Æ
: 82:2
I

2
/ u

A
2
: 3:17
Æ
2
/
Æ
: 83:4
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H.1.1.3 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2)
a
01
:  485:3 cm
 1
a
02
: 30:4 cm
 1
c
02
:  3:4 cm
 1
a
10
:  36:0 cm
 1
a
11
:  2:4 cm
 1
b
11
:  10:4 cm
 1
c
11
:  1:3 cm
 1
d
11
:  0:4 cm
 1
a
12
: 0:1 cm
 1
b
12
: 2:2 cm
 1
c
12
: < 0:1 cm
 1
d
12
: < 0:1 cm
 1
a
20
:  9:3 cm
 1
d
20
:  0:3 cm
 1
a
21
: 1:0 cm
 1
b
21
: 3:8 cm
 1
c
21
:  0:1 cm
 1
d
21
: 0:2 cm
 1
a
22
: 0:1 cm
 1
b
22
:  0:2 cm
 1
c
22
: < 0:1 cm
 1
d
22
: < 0:1 cm
 1
H.1.2 Messwerte
H.1.2.1 Frequenzliste
In der Tabelle sind bei allen aufgel

osten Quadrupolkomponenten eines Rotations

uber-
ganges die gemessenen Absolutfrequenzen angegeben. Die Quadrupolkopplungskon-
stanten wurden unter Verwendung des Modells des asymmetrischen Kreisels durch
Anpassung an die

Ubergangsfrequenzen der AA-Spezies ermittelt. Ausgehend von die-
ser Anpassung wurde eine theoretische (unaufgespaltene) Frequenz f

ur die AE-Spezies,
deren Quadrupolhyperfeinstruktur der der AA-Spezies entspricht, berechnet.
Die Quadrupolhyperfeinstruktur der anderen Symmetriespezies wird deutlich durch
die interne Rotation beinusst. Da das Computerprogramm XIAM [Har96], das die
internen Rotation ber

ucksichtigt, die Quadrupolhyperfeinstruktur aber nur nach einer
St

orungsrechnung 1. Ordnung berechnet, k

onnen die Quadrupolaufspaltung der EA-,
E

E

- und E

E

-Spezies nicht zur Anpassung der Quadrupolkopplungskonstanten
verwendet werden. Eine eindeutige Zuordnung der Rotations

uberg

ange dieser Symme-
trien gelang nach dem Rydberg-Ritz-Prinzip [Rit11]. Anhand der durch das Programm
XIAM nach Vorgabe der Quadrupolkopplungskonstanten vorhergesagten Hyperfein-
struktur wurde auch f

ur diese Symmetriespezies eine Mittelfrequenz errechnet.
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Die in der
"
\-Spalte angegebenen Fehler hinter den F-

Uberg

angen der AE-, EA-,
E

E

und E

E

-Spezies sind die Dierenzen zwischen den beobachteten und den be-
rechneten Abst

anden zwischen den Quadrupolkomponenten der einzelnen Rotations-

uberg

ange und den theoretischen

Ubergangsfrequenzen.
Zur Anpassung der Rotationskonstanten, der Watson's-A-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten und der Parameter der internen Rotation wurden die theoretischen Linien
ohne Hyperfeinstruktur verwendet. Diese Frequenzen sind in der Frequenzliste dadurch
gekennzeichnet, dass ihnen keine F-Quantenzahlen zugeordnet wurden. In dem Fall,
dass einzelnen Symmetriespezies der internen Rotation nicht aufgel

ost wurden, wurden
diesen

Uberg

angen nur einmal Quadrupolkomponenten zugeordnet. Die angegebenen
theoretischen Linien dieser Symmetriespezies sind identisch.
Weiterhin wurden bei den Anpassungen der Rotationskonstanten die aus den durch-
gef

uhrten Messungen experimentell nicht zug

anglichen Konstanten V
6
1
c
, V
6
2
c
, V
12
und
V
0
12
auf die Werte aus H.1.1.3 gesetzt.
Um die Modellfehler der internen Rotation bei niedrigen Hinderungsbarrieren zu kom-
pensieren, wurden die

Ubergangsfrequenzen der EA-, E

E

und E

E

-Spezies mit
einem Faktor
1
50
gewichtet. Dieses f

uhrte dazu, dass die Rotations- und Zentrifugalver-
zerrungskonstanten sowie die Parameter der internen Rotation der hoch gehinderten
Methylgruppe 2 prim

ar an die Rotations

uberg

ange mit AA- und EA-Symmetrie an-
gepasst werden.
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H.1.2.2 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Rotationskonstanten, die Zentrifugalverzerrungskonstanten und die Hinderungs-
barriere der Methylgruppe 2 wurden aus einer reinen Anpassung der

Ubergangsfre-
quenzen des Torsionsgrundzutandes der Methylgruppe 1 (s. Fig. H.1) ermittelt, da
eine Anpassung dieser Konstanten an alle ermittelten theoretischen Linien mit einer
Wichtung der

Ubergangsfrequenzen mit EA-, E

E

und E

E

-Symmetrie zu unrea-
listisch hohen Fehlern f

uhrte.
Die sieben aufgel

osten A-E Splittings der Methylgruppe 2 reichten nicht f

ur eine ge-
meinsame Anpassung der Torsionsbarriere und des Winkels Æ
2
zwischen der Achse der
internen Rotation und der a-Achse aus. Dieser Winkel wurde bei der Anpassung auf
den ab initio Wert aus H.1.1.2 gesetzt. Zur Bestimmung der Hinderungsbarriere wur-
den die

Uberg

ange, bei denen die interne Rotation der Methylgruppe 2 nicht aufgel

ost
wurde, mit dem Faktor
1
2
gewichtet.
Die Parameter der internen Rotation der Methylgruppe 1 wurden bei dieser Anpassung
auf die Werte des globalen Fits gesetzt.
Die ausgewerteten Daten reichten nicht aus, um die Tr

agheitsmomente der Methyl-
gruppen I

zu bestimmen. F

ur die Anpassung wurden die Werte aus H.1.1.2 verwendet.
H.1.2.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
B
J
/ MHz: 2015.627085 0.000078
B
K
/ MHz: 1983.44748 0.00017
B
 
/ MHz: 458.596070 0.000051
A / MHz: 3999.07457 0.00022
B / MHz: 2474.22316 0.00012
C / MHz: 1557.031015 0.000048

J
/ kHz: 0.76649 0.00092

JK
/ kHz: -1.4617 0.0045

K
/ kHz: 2.1611 0.0076
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Æ
J
/ kHz: 0.31405 0.00043
Æ
K
/ kHz: 0.6772 0.0031
V
3
2
/ GHz: 27240 130
 / kHz: 3.2
n: 187
H.1.2.2.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
1:000
B
K
0:808 1:000
B
 
 0:517  0:453 1:000

J
0:335 0:234  0:415 1:000

JK
 0:361  0:115 0:467  0:833 1:000

K
 0:008  0:052 0:632 0:101  0:212 1:000
Æ
J
0:369 0:137  0:394 0:940  0:837 0:106 1:000
Æ
K
0:144  0:119  0:160 0:592  0:499 0:066 0:498 1:000
V
3
2
0:769 0:808  0:328  0:204 0:080  0:028  0:216  0:243 1:000
H.1.2.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
0:250
B
K
0:709 0:173
B
 
0:923 0:926 0:285

J
0:885 0:619 0:947 0:114

JK
0:951 0:849 0:797 0:662 0:243

K
0:996 0:982 0:531 0:990 0:841 0:350
Æ
J
0:774 0:843 0:957 0:425 0:724 0:995 0:168
H.1.
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B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
Æ
K
0:881 0:787 0:991 0:669 0:889 0:997 0:759 0:432
V
3
2
0:786 0:676 0:971 0:908 0:951 0:999 0:985 0:958 0:222
H.1.2.3 Anpassung an alle Symmetriespezies
Ausgehend von den unter E.1.2.2 bestimmten Konstanten wurden nur die Parameter
der internen Rotation der Methylgruppe 1 an alle zugeordneten

Ubergangsfrequenzen
angepasst.
H.1.2.3.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
V
3
1
/ GHz: 4335.86  0.46
Æ
1
/
Æ
: 81.134  0.027
 / kHz: 93.4
n: 391
H.1.2.3.2 Korrelationsmatrix
V
3
1
Æ
1
V
3
1
1:000
Æ
1
0:595 1:000
H.1.2.3.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
V
3
1
Æ
1
V
3
1
0:803
Æ
1
0:803 0:803
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H.1.2.4 Quadrupolkopplung
H.1.2.4.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 324.2451  0.0032

 
/ MHz: 156.5561  0.0053

xz
/ MHz: 353.762  0.042
 / kHz: 4.9
n: 429

aa
/ MHz: 324.2451  0.0032

bb
/ MHz: -83.8445  0.0030

cc
/ MHz: -240.4006  0.0032

ab
/ MHz: 353.762  0.042

x
/ MHz: -288.189  0.040

y
/ MHz: -240.4056  0.0032

z
/ MHz: 528.589  0.040
' /
Æ
: 30.0121  0.0017
: 0.090
H.1.2.4.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:678 1:000

xz
0:426 0:337 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:478 1:000

cc
 0:555  0:465 1:000

ab
 0:050 0:086  0:031 1:000
H.2
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H.2.1 Frequenzliste
Die Notation in der Tabelle entspricht der, die unter H.1 beschrieben wurde.
H.2.
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H.2.1.1 Anpassung an die AA- und AE-Spezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung (I
r
-Repr

asentation) entsprach der, die in H.1.2.2
beschrieben wurde.
Der Einuss des Isotopenaustausches auf die Lage des Haupttr

agheitsachsensystems
war so gross, dass der Winkel Æ
2
zwischen der internen Rotationsachsen und der
Haupttr

agheitsachse a korrigiert werden musste. Zur Korrektur wurde die experimen-
tell zug

angliche Winkeldierenz (' = 0:4
Æ
) zwischen der -Hauptachse z und der
Haupttr

agheitsachse a der beiden Isotopomere verwendet.
H.2.1.1.1 Angepasste Konstanten
Æ
2
/
Æ
: 83:4 + 0:4 = 83:8
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
B
J
/ MHz: 2000.95566 0.00013
B
K
/ MHz: 1993.17692 0.00028
B
 
/ MHz: 452.80178 0.00011
A / MHz: 3994.13258 0.00033
B / MHz: 2453.75744 0.00022
C / MHz: 1548.153887 0.000089

J
/ kHz: 0.7547 0.0012

JK
/ kHz: -1.4174 0.0072

K
/ kHz: 2.075 0.014
Æ
J
/ kHz: 0.30786 0.00063
Æ
K
/ kHz: 0.6899 0.0053
V
3
2
: 27650 250
 / kHz: 4.0
n: 172
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H.2.1.1.2 Korrelationsmatrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
1:000
B
K
0:724 1:000
B
 
0:084  0:205 1:000

J
0:246  0:020 0:095 1:000

JK
 0:234  0:009 0:207  0:799 1:000

K
0:434 0:206 0:620 0:468  0:424 1:000
Æ
J
0:405  0:035 0:156 0:923  0:759 0:484 1:000
Æ
K
0:275  0:166 0:278 0:673  0:402 0:336 0:622 1:000
V
3
2
0:638 0:909  0:384  0:282 0:084  0:006  0:255  0:280 1:000
H.2.1.1.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
B
J
B
K
B
 

J

JK

K
Æ
J
Æ
K
V
3
2
B
J
0:218
B
K
0:727 0:138
B
 
0:974 0:984 0:346

J
0:781 0:671 0:992 0:114

JK
0:935 0:832 0:890 0:659 0:258

K
0:941 0:962 0:654 0:927 0:816 0:372
Æ
J
0:647 0:860 0:989 0:434 0:775 0:932 0:159
Æ
K
0:799 0:757 0:978 0:592 0:861 0:963 0:730 0:343
V
3
2
0:874 0:493 0:952 0:872 0:919 0:996 0:967 0:905 0:170
H.2.1.2 Anpassung an alle Symmetriespezies
Die Vorgehensweise bei der Anpassung entsprach der, die in H.1.2.3 beschrieben wurde.
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H.2.1.2.1 Angepasste Konstanten
F

ur die Anpassung der Konstanten wurde die I
r
-Repr

asentation verwendet.
V
3
1
/ GHz: 4340.0 1.1
Æ
1
/
Æ
: 81.166 0.064
 / kHz: 161.3
n: 353
H.2.1.2.2 Korrelationsmatrix
V
3
1
Æ
1
V
3
1
1:000
Æ
1
0:685 1:000
H.2.1.2.3 Freiheits-Kofreiheits-Matrix
V
3
1
Æ
1
V
3
1
0:729
Æ
1
0:729 0:729
H.2.1.3 Quadrupolkopplung
H.2.1.3.1 Angepasste Konstanten

zz
/ MHz: 274.7535  0.0033

 
/ MHz: 126.9034  0.0064

xz
/ MHz: 293.22  0.05
 / kHz: 4.7
n: 378

aa
/ MHz: 274.7535  0.0033

bb
/ MHz: -73.9250  0.0035

cc
/ MHz: -200.8285  0.0038

ab
/ MHz: 293.217  0.049
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x
/ MHz: -240.717  0.043

y
/ MHz: -200.8285  0.0038

z
/ MHz: 441.545  0.046
' /
Æ
: 119.6327  0.0024
: 0.090
H.2.1.3.2 Korrelationsmatrizen

zz

 

xz

zz
1:000

 
0:095 1:000

xz
 0:061  0:043 1:000

aa

bb

cc

ab

aa
1:000

bb
 0:392 1:000

cc
 0:525  0:578 1:000

ab
 0:061  0:011 0:064 1:000
Anhang I
ab initio-Rechnungen
1-Fluor-2-methylpropen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
I.1 Potential

ache
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I.2 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2)
a
01
:  469:4 cm
 1
a
02
: 33:2 cm
 1
c
02
: 1:3 cm
 1
a
10
:  258:5 cm
 1
a
11
: 32:2 cm
 1
b
11
: 34:2 cm
 1
c
11
:  1:2 cm
 1
d
11
:  0:7 cm
 1
a
12
: 1:3 cm
 1
b
12
:  11:9 cm
 1
c
12
: 0:1 cm
 1
d
12
: 0:9 cm
 1
a
20
: 6:9 cm
 1
d
20
:  2:4 cm
 1
a
21
: 4:0 cm
 1
b
21
:  9:0 cm
 1
c
21
:  0:1 cm
 1
d
21
: 0:4 cm
 1
a
22
: 2:5 cm
 1
b
22
:  0:9 cm
 1
c
22
: 0:3 cm
 1
d
22
:  0:1 cm
 1
Anhang J
ab initio-Rechnungen
E-2-Fluor-2-buten
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
J.1 Potential

ache
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J.2 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2)
a
01
:  267:1 cm
 1
a
02
: 0:8 cm
 1
c
02
: 0:7 cm
 1
a
03
: 0:8 cm
 1
c
03
:  0:4 cm
 1
a
10
:  140:4 cm
 1
a
11
: 5:2 cm
 1
b
11
:  9:4 cm
 1
c
11
: 3:8 cm
 1
d
11
:  1:0 cm
 1
a
12
:  3:5 cm
 1
b
12
: 5:0 cm
 1
c
12
: 0:6 cm
 1
d
12
: 0:1 cm
 1
a
13
: 1:2 cm
 1
b
13
:  1:4 cm
 1
c
13
:  0:2 cm
 1
d
13
: < 0:1 cm
 1
a
20
: 2:0 cm
 1
d
20
: 0:9 cm
 1
a
21
:  2:8 cm
 1
b
21
: 3:5 cm
 1
c
21
:  0:1 cm
 1
d
21
: < 0:1 cm
 1
a
22
: 3:2 cm
 1
b
22
:  3:5 cm
 1
c
22
:  0:2 cm
 1
d
22
:  0:1 cm
 1
a
23
:  0:6 cm
 1
b
23
: 0:7 cm
 1
c
23
: < 0:1 cm
 1
d
23
: 0:1 cm
 1
a
30
: 0:6 cm
 1
d
30
: 0:1 cm
 1
a
31
: 0:9 cm
 1
b
31
:  1:1 cm
 1
c
31
: 0:2 cm
 1
d
31
: 0:1 cm
 1
a
32
:  0:4 cm
 1
b
32
: 0:5 cm
 1
c
32
:  0:1 cm
 1
d
32
:  0:1 cm
 1
a
33
: 0:3 cm
 1
b
33
:  0:3 cm
 1
c
33
: < 0:1 cm
 1
d
33
: < 0:1 cm
 1
Anhang K
ab initio-Rechnungen
Z-2-Fluor-2-buten
Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem 6-311G** Basissatz auf MP2
Niveau durchgef

uhrt.
K.1 Potential

ache
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K.2 Interne Beweglichkeit
Die Notation der aufgef

uhrten Konstanten entspricht (5.2)
a
01
:  465:1 cm
 1
a
02
: 16:3 cm
 1
c
02
: 3:2 cm
 1
a
10
:  172:5 cm
 1
a
11
: 0:1 cm
 1
b
11
: 3:2 cm
 1
c
11
:  0:9 cm
 1
d
11
:  0:3 cm
 1
a
12
:  0:4 cm
 1
b
12
: 0:1 cm
 1
c
12
: < 0:1 cm
 1
d
12
: < 0:1 cm
 1
a
20
: 6:2 cm
 1
d
20
: 0:9 cm
 1
a
21
: 0:4 cm
 1
b
21
: 0:8 cm
 1
c
21
:  0:3 cm
 1
d
21
: < 0:1 cm
 1
a
22
: < 0:1 cm
 1
b
22
:  0:1 cm
 1
c
22
: 0:1 cm
 1
d
22
: 0:1 cm
 1
Verwendete Programme
CORERR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: H. Hartwig
Programm zur Berechnung der Fehler, der Varianz/Kovarianz- und der Kor-
relationsmatrix von Linearkombinationen gemessener Gr

oen.
FT-MW . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Autor: J.-U. Grabow
Mess- und Steuerprogramm f

ur die Molekularstrahlspektrometer.
GAUSER2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: T. Lemburg
Programm zur Erstellung von Serien von Gaussian Eingabe- und Jobles bei
der Variation von bis zu vier Parametern.
HFS, HFSSF, HFSDF, HFSSP . . . . . . . Autoren: J. Gripp, M. Stolze, D. H

ubner
Programmpaket zur Berechnung der Energieeigenwerte eines asymmetrischen
Kreisels mit einem Quadrupolkern durch Diagonalisierung der Energiematrix
unter Ber

ucksichtigung der Auerdiagonalelemente in J. Das Programmpaket
erm

oglicht die Anpassung der Rotations-, Zentrifugalverzerrungs- und Qua-
drupolkopplungskonstanten an ein gemessenes Spektrum und die Vorausbe-
rechnung eines Spektrums bei Vorgabe dieser Konstanten.
MWDOP4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: V. Typke
Programm zur Vorausberechnung von Rotationsspekren und Linieninten-
sit

aten des asymmetrischen Kreisels aus den Rotationskonstanten und den
quartischen Zentrifugalverzerrungskonstanten.
PES1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: W.Stahl
Programm zur Anpassung der Hinderungsbarrieren und Wechselwirkungspa-
rameter von bis zu vier internen Rotoren an berechnete Potentalhyper

achen.
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ROTERR2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: H. Hartwig
Programm zur Diagonalisierung von Tensoren. Das Programm berechnet den
Drehwinkel und die Fehler der Elemente des diagonalisierten Tensors
XIAM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: H. Hartwig
Programm zur Anpassung von Rotationskonstanten, Zentrifugalverzerrungs-
konstanten, Quadrupolkopplungskonstanten und den Parametern der internen
Rotation an ein gemessenes Spektrum. Dieses Programm berechnet auch Spek-
tren aus angegebenen Konstanten voraus.
ZMAT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Autor: H. Hartwig
Programm zur Berechnung von Rotationskonstanten und der Lage des Haupt-
tr

agheitsachsensystems eines Molek

uls aus der Z-Matrix.
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Denitionen der verwendeten
Konstanten
Struktur
a, b, c: Haupttr

agheitsachsen
A, B, C: Rotationskonstanten
B
J
: B
J
=
B+C
2
B
K
: B
K
= A 
B+C
2
B
 
: B
 
=
B C
2

J
, 
JK
, 
K
, Æ
J
, Æ
K
: Zentrifugalverzerrungskonstanten (Watson's-A-Reduktion)
Interne Beweglichkeit
V
3
1
, V
6
1
: Drei- bzw. sechsz

ahliges Hinderungspotential der niedriger ge-
hinderten internen Methyltorsion
I

1
: Tr

agheitsmoment der niedriger gehinderten Methylgruppe
Æ
1
: Winkel zwischen der internen Rotationsachse der niedriger ge-
hinderten Methylgruppe und der Haupttr

agheitsachse a
V
3
2
, V
6
2
: Drei- bzw. sechsz

ahliges Hinderungspotential der h

oher gehin-
derten internen Methyltorsion
I

2
: Tr

agheitsmoment der h

oher gehinderten Methylgruppe
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Æ
2
: Winkel zwischen der internen Rotationsachse der h

oher gehin-
derten Methylgruppe und der Haupttr

agheitsachse a
V
12
, V
0
12
: Dreiz

ahlige cos/cos bzw. sin/sin Wechselwirkungsterme der in-
ternen Rotation
a
00
; :::; d
mn
: Konstanten aus der an die berechnete Potential

ache angepass-
ten zweidimensionalen Fourierreihe s. (5.1)
Quadrupolkopplung

aa
; 
bb
; 
cc
; 
ab
: Elemente des Quadrupolkopplungstensors im Hauptachsen-
system

zz
: 
zz
= 
aa

 
: 
 
= 
bb
  
cc

xz
: 
xz
= 
aa
x, y, z: -Hauptachsensystem; z: Achse entlang der Halogen-Kohlen-
sto-Bindung; y: Achse senkrecht zur Molek

ulebene

x
; 
y
; 
z
: Diagonalelemente des Quadrupolkopplungstensors im -Haupt-
achsensystem
: Asymmetrie des Quadrupolkopplungstensors:  =

y
 
x

z
': Winkel zwischen der z-Achse und der Haupttr

agheitsachse a
Anpassung
: Standardabweichung
n: Anzahl der Messwerte
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